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概要  
 
 本論文は，LSI やメモリにおいて重要な絶縁膜であるシリコン
酸化膜 (SiO2)中に生じたナノスケールの伝導パスに対し，光照射
を行うと伝導パスが消失することを初めて見出し，その消失条件
やメカニズムについて考察したものである。  
 SiO2 は，シリコン (Si)プロセスにおいて密着性良く容易に形成
できることから，ゲート絶縁膜や層間絶縁膜として多用されてい
る。半導体の微細化が進むにつれ，均一で質の良い SiO2 の形成プ
ロセスが求められている。また， SiO2 の劣化メカニズムの解明も
進められており，SiO2 を構成するシリコン (Si)と酸素 (O)の結合が
切れ，そこで生じた酸素空孔などの欠陥が少しずつ増えることで
リーク電流のパスがナノスケールから徐々に拡大していくことが
分かってきた。一方，SiO2 は抵抗変化メモリの抵抗変化層として
も注目されている。その多くは電圧印加によって銅 (Cu)や銀 (Ag)
電極から金属イオンが SiO2 中に拡散し，ナノサイズの金属フィラ
メントを形成することを用いるものである。抵抗変化メモリに関
して，最近，光により抵抗を変化させるメモリが報告されてい
る。これは，従来の電気制御だけでなく，光を新たな制御の手段
として用いて抵抗を変化させようというものである。しかし，
SiO2 を用いた抵抗変化メモリに適用した例はまだ報告されていな
い。  
そこで，本研究では SiO2 に着目し，SiO2 中に形成される伝導
パスに対する光の影響を調べた。ナノスケールの伝導パスを評価
するため，導電性原子間力顕微鏡 (C-AFM: conductive-atomic 
force microscope)を用いた。  
まず，Si 上の SiO2 に電圧を印加してナノスケールの伝導パス
を形成後，白色光を照射したところ，電流の急激な減少 (光誘起抵
抗リセット，LIR: l ight-induced reset)が見られた。また，十分
な光照射を行うことで絶縁性がほぼ元の状態まで回復できること
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が分かった。これは，伝導パス中の酸素空孔が光励起された酸素
イオンと再結合し，伝導パスが切断されるためと考えている。  
次に，抵抗変化メモリを模擬した構造とするため，Cu 下部電極
上に SiO2 を成膜し，同じように光照射の影響を調べた。 Si 上と
同様に光照射に伴う LIR が見られたが，光照射前に伝導パス形成
時と同じ電圧掃引を繰り返すと，光に応答しなくなることが分か
った。一方，Si 上ではこのような LIR の消失は見られなかった。
この結果から，Cu 上の伝導パスは，Cu フィラメントの他にも酸
素空孔を含んでおり，最初は Si 上と同様に光に応答する。しか
し，電圧掃引によって電極から拡散する Cu イオンが増加し，伝
導パスが完全な Cu フィラメントに置き換わると光に反応しなく
なると考えている。  
同じような LIR の消失は，SiO2 表面をアルゴン (Ar)プラズマに
暴露することによっても見られた。この理由として，プラズマに
よって生成した SiO2 表面の欠陥に大気中の水分が吸着し，カウン
ターアニオンとして働くことで，Cu イオンの拡散を促進し，Cu
フィラメントの比率が高まったためと考えている。  
この他，Cu とそれ以外の金属電極 (Ni,  Ti, Al)について LIR の
発生確率を比較したところ，Cu や Ni では Ti や Al より低いこと
が分かった。SiO2 中に拡散しやすい Cu や Ni 電極では，光に反
応しない金属フィラメントが伝導パス形成に寄与しているためと
考えている。  
以上から，SiO2 中における酸素空孔から成るナノスケールの伝
導パスは，光により分解して絶縁性が回復するのに対し，抵抗変
化メモリの例のように SiO2 中の金属フィラメントから成る伝導パ
スは光に応答しにくいことが推察される。今後，この光による抵
抗リセットおよび伝導パスの構成要素による光応答性のコントロ
ールは，光でも制御可能な新メモリや光センサなどへの応用が期
待される。
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本論文で使用する略語  
ATR attenuated total reflection  
C-AFM conductive atomic force microscopy  
CITS current imaging tunneling spectroscopy  
CMOS complementary metal oxide semiconductor  
CV cyclic voltammetry  
CVD chemical vapor deposition  
EELS electron energy loss spectroscopy  
FeRAM ferroelectric random access memory 
FTIR fourier transform infrared spectroscopy  
HRS high resistance state  
IOT internet of things  
LIR light-induced reset 
LRS low resistance state  
M2M machine to machine  
MOS metal oxide semiconductor  
NAND not and 
PCRAM phase change random access memory 
PSD photosensitive detector  
PZT lead zirconate titanate,  Pb[Zr xTi1 - x]O3  
QPC quantum point contact  
ReRAM resistive random access memory  
RFID radio frequency identification  
RTN random telegraph noise  
SBD soft-breakdown 
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SILC stress-induced leakage current  
SMU source monitor unit  
SSD solid state drive  
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STEM scanning transmission electron microscopy  
STM scanning tunneling microscopy  
STT-MRAM 
spin transfer torque-magnetoresistive random access 
memory 
TAT trap-assisted tunneling 
TDDB time-dependent dielectric breakdown  
TEM transmission electron microscopy  
USB universal serial bus  
XPS X-ray photoelectron spectroscopy  
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第 1 章：序論  
 
 本論文は，シリコン酸化膜中に生じる伝導パスに対する光照射効
果について研究した内容について述べている。本章は，本研究の背
景や目的，意義，論文構成と概要からなる。  
 
1-1.  本研究の背景  
 
1-1-1.  半導体集積回路の微細化と不揮発性メモリの発展  
 半導体は，「集積回路の実装密度が 18 か月毎に 2 倍になる」と
いうムーアの法則に従って進化してきた。例えばプロセッサの場合
には図 1.1 に示すように，トランジスタ数が増加し，同時に回路上
の配線も微細化され，高速化や低コスト化が進んできた [1]。  
 
 
図 1.1 プロセッサにおけるトランジスタ数の推移 [1]  
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図 1.2 メモリ売価ダウンに伴うアプリケーションの拡大 [2]  
 
メモリモジュールにおいても大容量化が進み，8 年前と同じ価格
で 1000 倍の容量のメモリモジュールを手に入れられるようになっ
た。そして図 1.2 に示すようにメモリの大容量化，低コスト化が進
むにつれ，アプリケーションが広がった [2]。例えば，電源を切って
もデータが消えない不揮発性メモリである NAND 型フラッシュメ
モリでは，USB メモリや携帯音楽プレーヤーだけでなく，SSD や
データサーバにも使われるようになった。世界のデジタルデータ量
は， 2020 年には 40ZB(ゼタバイト )と 2010 年の 40 倍に増えると
予測されている (図 1.3) [3]。今後もネットワークやデジタル技術が
高度化し，M2M/IoT の進化により住宅や自動車などが通信するよ
うになると，生成データ量は一気に伸び，それを支えるメモリの需
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要は飛躍的に伸びていくと予想されている。  
 しかし，最近，微細化に伴う課題が非常に大きくなり，ムーアの
法則の終焉がささやかれ始めている。NAND 型フラッシュメモリ
においては，メモリセルの縮小によりセル 1 個あたりの電子数が
数十個レベルまで減ることで特性バラつきが無視できなくなって
きているほか，微細加工に伴うプロセスコストも増大している。こ
の微細化の限界に対し，フラッシュメモリの回路を 3 次元方向に
積層する構造によって大容量化が進められ，すでに量産が開始され
ている。しかし，3 次元メモリについても，更なる大容量化に向け
ては，チャネル形成のためのホールの加工アスペクトが高くなり，
プロセスが非常に困難になるという課題がある。  
 
 
図 1.3 国際的なデジタルデータ量の増加予測  
（総務省 HP より） [3]  
 
1-1-2.  新規不揮発性メモリの開発  
そこで，フラッシュメモリより 1 個のメモリセル自体を微細化，
高速化させることを目的に，新規メモリの開発が進められている。 
STT-MRAM (spin transfer torque-magnetoresistive random 
access memory,  スピン注入型磁気抵抗メモリ )は，トンネル磁気抵
抗効果を利用したメモリである。絶縁層の上下を強磁性層で挟み，
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そ れ ら の 磁 化 方 向 に よ っ て 高 抵 抗 状 態 (HRS: high resistance 
state)と低抵抗状態 (LRS: low resistance state)をつくり，記録す
る (図 1.4)。磁化反転を用いるため材料の劣化が無く，書き換え寿
命が優れているほか，高速書き込みや良保持特性といった特徴があ
り，すでに 1G ビットという高集積のチップがサンプル出荷されて
いる。 [4]しかし，安定したトンネル接合に向けた積層構造の改良
や金属膜の微細なパターニングにはまだ課題がある [5][6]。  
 
 
図 1.4 MRAM の動作メカニズム模式図  
 
 PCRAM (phase change random access memory,  相変化メモリ )
は，材料の結晶状態の違いよる抵抗差を利用したメモリである。電
流パルスの印加に伴うジュール熱によって，相変化材料が融点以上
になるとアモルファス化して高抵抗状態となる (図 1.5)。逆に結晶
化温度を保つような電流パルスを印加すると，相変化材料は結晶化
して低抵抗状態となる。熱に弱い相変化材料に起因して書き換え寿
命に課題があったが，熱的に安定な GST(GeSbTe)系材料が見出さ
れ，高速書き込み，十分な書き換え寿命，長い保持特性といった優
れた特性が報告されている [7]。既存メモリである DRAM と NAND
の間の特徴を持つ新階層 SCM (storage class memory)として実用
化されている [8]。  
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図 1.5 PCRAM の動作メカニズム模式図  
 
 FeRAM (ferroelectric  random access memory,  強誘電体メモリ )
は電圧印加により強誘電体に発生させた分極を利用したメモリで
ある (図 1.6)。低消費電力で書き換え寿命が優れていることから，
非接触型 IC カードや RFID タグですでに実用化されている。強誘
電体材料は薄膜化によって強誘電性が失われることから，微細化に
課題があるとされてきた。しかし，最近 HfO2 において 10nm 以下
の薄膜でも強誘電性をもち，非破壊読み出しで二端子駆動が可能で
あることが報告された [9]。従来の CMOS 製造プロセスにも使いや
すい材料であることから次世代メモリ候補の 1 つとして再び注目
されている [10]。  
 
図 1.6 FeRAM の動作メカニズム模式図  
 
 ReRAM (resistive random access memory,  抵抗変化メモリ )は 2
枚の電極間に絶縁体などの抵抗変化層を挟んだ構造で，電圧印加に
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よる抵抗変化層の抵抗を変えて高抵抗状態 (HRS)と低抵抗状態
(LRS)をスイッチさせることで記録するメモリである。 2000 年以
降，100ns 以下の高速スイッチング動作や HfO2，TiO2 などシリコ
ンプロセスに適合し易い単純な構造が報告され [11][12]，次世代メ
モリの有力候補となっている。抵抗が変化する動作原理として，大
きく分けて，接合界面型とフィラメント型がある (図 1.7) [13]。  
 
(a) 接合界面型  
(b)  フィラメント型  
図 1.7 ReRAM の動作メカニズム模式図  
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接合界面型では，電圧印加により接合界面近傍で酸素空孔が発生
し，界面付近の電気伝導が変わることで抵抗が変化する。このモデ
ルは，Nb:STO(SrTi 0 . 9 9Nb0 . 0 1O3 )などペロブスカイト型の金属酸化
物の ReRAM において多く報告されている [14][15]。電気伝導の変
化には複数のモデルが提案されているが，その一つに，ショットキ
ー界面モデルがある。これは，金属と金属酸化物の抵抗変化層の間
のショットキー接合において，空乏層と界面準位が存在し，酸素空
孔が生成することで空乏層やショットキー障壁の高さが変わるこ
とで電気伝導が変化すると考えられる。従って，このショットキー
接合界面では電流 -電圧特性が整流性を示し，仕事関数の異なる金
属を用いることで整流特性を変えることができる。これは，クロス
ポイント型メモリの高集積化に向けて，隣接したメモリセルを通し
て余計な電流経路 (スニークパス )が生じる問題を抑制するのに有
効である。  
フィラメント型では，抵抗変化層中におけるフィラメントと呼ば
れる伝導パスの形成・分解により抵抗が変化する。フィラメントを
構成する材料によって，酸素空孔によるフィラメントと活性な金属
によるフィラメントの 2 つのパターンがある。酸素空孔は，主に抵
抗変化層中に拡散しにくい Pt などの電極材料を用いた場合や抵抗
変化層中に異なる酸化状態を複数積層させた場合に生成し，電圧に
よって移動することでフィラメントの形成と分解が可能となる。金
属フィラメントは，電極の一方を Cu, Ag などの金属を用いた活性
電極にした場合に形成される。電圧印加によって活性電極から金属
が電子を奪われてイオン化し，電界に従って抵抗変化層中に拡散す
る [16]。別の不活性電極に達すると，電子を受け取り，還元されて
析出する。この酸化還元反応が連続で繰り返されることで抵抗変化
層中に細長い伝導パスが形成される。また，逆バイアス電圧の印加
により逆の反応が起こり，金属フィラメントを分解することができ
る。このフィラメントの形成と分解により低抵抗状態と高抵抗状態
を作り出すことができる (図 1.7(b))。  
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現在までに，ReRAM には nA レベルで駆動できるという低消費
電力，ナノ秒 (ns)での高速スイッチング，2 桁以上の高い ON/OFF
比，既存プロセスとの高親和性といった優れた特長が報告されてい
る [17-25]。すでに低消費電力の特徴を生かし， 2013 年に ReRAM
混載マイコンとして火災報知機など電池を長持ちさせる用途で実
用化されているが [26]，更なる材料 /構造 /プロセスの改善により，
大容量不揮発性メモリや SCM での実用化も期待されている。  
 
1-1-3.  外場応答型メモリ  
 近年，電気的制御によるスイッチングのみならず，外場に応答す
る抵抗変化メモリの研究が進められている (表 1.1)。外場に応じた
電気信号を出力するデバイスそのものは，すでにセンサとして広く
使用されているが，これはさらにメモリ機能を備えようというもの
である。例えば，Cu/BiFeO3/Al 構造ではタングステンランプの照
射によって抵抗変化メモリのスイッチング電圧が 10.4V から 2V に
劇的に減少する [27]。また，Cu/GeSe x /W 構造では，白色光の照射
によって LRS にスイッチングさせることが可能となる [28]。この
2 つの例では，抵抗変化層のバンドギャップが 3～ 4eV 程度であり，
光により電子が励起されることで，電流が流れやすくなると考えら
れている。この他，有機材料を用いた例としては，光異性化材料で
あるジアリールエテン系の BMThCE 分子を抵抗変化層に用いると，
光によって BMThCE の状態をコントロールでき，抵抗スイッチン
グ特性を制御することができる [34]。このように，光，温度，ガス
など外場によるコントロールが可能になると，光によるデータの読
み書きや，加熱による一括消去など，更に多彩なメモリやセンサの
アプリケーションが期待できる。  
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表 1.1 外場応答型抵抗変化メモリの報告例  
 
 
1-1-4.  シリコン酸化膜の絶縁破壊と抵抗変化メモリへの適用  
 長い半導体プロセス開発の歴史の中で最も広く研究されていた
絶縁膜の一つにシリコン酸化膜 (SiO2)がある。シリコンの熱酸化に
よって簡便に安定な SiO2 を形成することができ， MOS(metal-
oxide semiconductor)トランジスタでは今でも SiO2 がゲート絶縁
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膜として使用されている。また， SiO2 は配線工程における層間絶
縁膜としても用いられており，半導体プロセスでキーとなる絶縁材
料である。しかし，製造工程で与えられた欠陥や金属の拡散により
膜質が劣化すると，リーク電流が増加し，デバイスの信頼性が低下
する。また，製造プロセスや汚染の管理を十分施したとしても，電
圧印加を続けると，以下に述べる材料固有の性質によって酸化膜は
劣化し，図 1.8 のようなリーク電流の増加や絶縁破壊が発生するこ
とが知られている [36]。  
電圧印加に伴う酸化膜の劣化原因については，種々のモデルが報
告されている。DiMaria は，水素脱離モデルを提案し，陰極から注
入された電子によって陽極と絶縁膜界面の水素が脱離し， SiO2 中
に 拡 散 す る こ と で 劣 化 す る こ と を 指 摘 し て い る [37] 。 ま た ，
Degraeve は，アノードホール注入モデルと電子トラップ密度モデ
ルの両方が関わっており，図 1.9 のようなパーコレーションモデル
により SiO2 膜の絶縁破壊が起こると提案している [38]。パーコレ
ーションモデルでは，電圧が印加された酸化膜中にランダムにトラ
ップが生成していく。その数が一定のレベルに達すると，電極間を
繋ぐ伝導パスとなって電子やホールがトンネルし始め，さらに増え
るとやがて大きなリーク電流が流れ絶縁破壊が起こるというもの
である。現在では後者のパーコレーションモデルで説明されること
が多い。例えば，図 1.8 では，まず電圧ストレスによって，リーク
電 流 が 増 加 す る ス ト レ ス 誘 起 リ ー ク (stress-induced leakage 
current,  SILC)が起こり始める。この原因は，SiO2 中に生じた電子
トラップを経由することで，トラップが無い状態で SiO2 全体をト
ンネルするよりも高確率で SiO2 の反対側にトンネルして抜けるた
めであると考えられている (トラップアシストトンネリング ,  TAT: 
trap-assisted tunneling) [39]。SILC は電子トラップが 1 個 SiO2
中に存在するだけで起こるが，2 個になるとさらにリーク電流が増
加する [40]。電子トラップ数が徐々に増加し，トラップ同士が近接
し始めると，電流が急増し，擬似破壊 (SBD: soft-breakdown)が起
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こる [41]。擬似破壊後も電圧が印加され続けると，トラップへの確
率的な電子捕獲 /放出に伴って RTN(random telegraph noise)が観
測されるデジタル破壊 [42]や，トラップ同士が繋がって電子が急激
に流れることによるジュール熱で新たな伝導パスが次々と形成さ
れ る ア ナ ロ グ 破 壊 [43] を 通 じ て 電 流 が 増 加 し ( 進 行 性 破 壊
(progressive breakdown))[44] ， 最 終 的 に 完 全 破 壊 (hard 
breakdown)が起こる。  
このパーコレーションモデルの物理化学メカニズム解明に向け
局 所 的 な 解 析 が な さ れ て い る 。 TEM(transmission electron 
microscopy) ,  EELS(electron energy loss spectroscopy)を用いた
SiO2 中の絶縁破壊スポットの分析によると，Si-O の組成はパーコ
レーションパスの外側から中央に向かって SiO1 . 7 6 から SiO0 . 7 へと
変化し，酸素比率が減少している。つまり，パーコレーションパス
の中央では酸素が不足し，その酸素が不足している領域が周囲に向
かって広がっていることが分かっている [45]。従って，パーコレー
ションパスの中央における高い電流密度は酸素空孔の増加と関連
しており，酸素空孔がキャリアのトラップや移動に影響していると
考えられる [46][47]。分子動力学と密度汎関数を用いた計算による
と，O-Si-O 角の間に 2 個の電子がトラップされると Si-O 結合が
弱められて，酸素空孔と酸素イオンが発生し，酸素空孔に電子がト
ラップされやすいことが示されている [48]。また，第一原理計算に
よれば，バルクよりも粒界で酸素空孔の偏析や拡散が起こりやすい
ことが示されている [49]。絶縁破壊の物理メカニズムは未だ完全に
解明されているわけではないが，上記のようなナノスケールで始ま
った局所的なトラップ形成が拡大することで破壊が起こるという
考えが概ね受け入れられている。そのため，初期のナノスケールで
の評価が現象解明に重要である。  
最近では，ReRAM において SiO2 を抵抗変化層に用いた研究が
進められている [23]。これは SiO2 中に絶縁破壊や金属の拡散によ
って伝導パスを発生させ，抵抗を変化させるというものである。リ
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ーク電流が徐々に増加して絶縁破壊が起こるように，ReRAM にお
いてもスイッチング初期に nA 程度の電流が流れるときの伝導パス
は 100nm2 以下の極めて小さい領域で生じる。従って，ReRAM に
おけるスイッチングメカニズム解明を進めるには，ナノスケールで
の特性評価が重要となる。  
 
 
図 1.8 典型的な酸化膜中のリーク電流の増加  
 
 
図 1.9 電圧印加によるパーコレーションパス形成  
 
1-1-5.  プローブ顕微鏡によるナノスケールの電気特性評価  
ナノスケールレベルの高解像度で特性を評価するツールとして，
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広く用いられている手法は STM(scanning tunneling microscopy)
や C-AFM(conductive atomic force microscopy)である。STM と C-
AFM の概要を表 1.2 に示す。  
STM ではトンネル電流を流すため，これまで導電性試料が必要
であったが， 5nm 以下の極薄絶縁膜の評価にも使用されている。
Pey らは STM を厚さ 3nm の CeO2 微結晶性薄膜に適用し，トポグ
ラフィ像と CITS(current imaging tunneling spectroscopy )によっ
て結晶粒界でリーク電流が大きくなることを示している [50]。しか
し，STM はトンネル電流の利用によって非常に解像度を高くでき
る一方，試料とプローブ間が接触していないため数 nm 程度のギャ
ップが抵抗成分となり，詳細な電気特性評価には不向きとなる。  
C-AFM ではプローブを試料に直接接触させることで，この抵抗
成分を取り除き，表面トポグラフィ像と同時に電気特性を取得でき
る (第 2 章で装置構成の詳細を記す )。従って，絶縁性試料にも適用
ができ，SiO2 や HfO2 などの high-k 膜の評価にも多用されている。
例えば，Park らは，HfO2 のアニールを酸素雰囲気下で行うことに
よって電荷が捕獲されにくくなることを示している [51]。また，
Lanza らは，HfO2 微結晶薄膜の絶縁破壊には 2 種類あり，粒界に
おいて起こる絶縁破壊とその回復が可逆的なものと，ナノ結晶にお
いて起こる不可逆なものがあることを報告している [52]。この他，
Muenstermann らは，C-AFM で 2%Nb ドープ SrTiO3 薄膜の電流
像を取得し，電圧印加箇所における可逆的な抵抗変化をナノスケー
ルで報告している [53]。最近， Celano らは表面から少しずつエッ
チングしながら C-AFM 評価を行う C-AFM トモグラフィ技術によ
り， 3 次元的なフィラメント形状を観察し，Cu/Al2O3 /TiN 構造で
は Cu フィラメント形状が TiN 電極界面側で小さいコニカル形に
なることを確認している (図 1.10)[54]。これは in-situ TEM 解析に
よっても調べられており [55][56]，Yuan らは，W/SiO2 /Cu 構造に
おいて印加電圧が低く電流が小さい間，Cu クラスタは SiO2 中で
島状に存在するが，印加電圧が増加すると W 電極界面側で小さい
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コニカル型の Cu フィラメントが形成され電流が大きくなると報告
している (図 1.11)。C-AFM トモグラフィ技術は，スイッチング不
良箇所におけるフィラメント形状の観察にも適用されている。
Write/Erase を繰り返すと HRS の抵抗が減少し，抵抗ウィンドウ
が狭くなる不良が知られている。C-AFM トモグラフィによって，
Write/Erase を繰り返すと複数の Cu フィラメントが生成すること
が報告されている。そのため，同じ電圧では完全に Cu フィラメン
トが分解されなくなり，Erase が起こらず HRS の抵抗が下がると
いうモデルが考えられている [57]。  
このように C-AFM を用いることで，ナノスケールにおける抵抗
変化を取得することが可能となり，特に抵抗変化メモリにおけるメ
カニズム解明において C-AFM は非常に有力なツールとなる。  
 
表 1.2 STM と C-AFM の模式図と概要  
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図 1.10 C-AFM トモグラフィによるフィラメント形状  
の観察 [54]  
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図 1.11 in-situ TEM 解析によるフィラメント形状  
の観察 [55]  
 
1-2.  本研究の目的  
 
 1-1-3.で述べたようにメモリの多機能化に向け，電気的制御に代
わって，光など外場に応答する狭バンドギャップ材料を用いた外場
応答型メモリの開発が近年進められている。また，1-1-4.で述べた
ように ReRAM の抵抗変化層として SiO2 が検討されている。SiO2
はワイドバンドギャップ材料であり，光照射の影響として， SiO2-
Si 界面のトラップから励起された電子による光電流は調べられて
いるが [58]，ReRAM において SiO2 膜中に生じた伝導パス (パーコ
レーションパス )に対する光照射の影響については報告例がない。  
 そこで，本研究では，C-AFM を用いて，SiO2 中のナノスケール
の伝導パスに対して光照射を行うことによる電気特性への影響を
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明らかにし，光による抵抗制御の可能性を調べる。本研究で C-AFM
を用いた理由は次の 3 点による。  
(1)  電極となる導電性プローブ先端と試料表面の接触が数十 nm2
程度と小さく，実際のデバイスのセル面積にほぼ等しいスケ
ールで電気特性を評価できる。  
(2)  パターニングなしに材料依存性が簡便に評価できる。例えば，
抵抗変化層や電極の材料依存性を評価するために積層デバイ
スを作成する場合，形状のチューニングや後処理の適正化が
必要となり，評価に時間がかかるほか，材料汚染の影響が入
る可能性が高い。  
(3)  上部電極がなく，評価対象である SiO2 薄膜が露出しているこ
とで，光が上部電極で反射されることなく SiO2 中に侵入し，
光照射の影響を評価することができる。  
また，ReRAM の電気特性は電極金属の材料や抵抗変化層の膜質
により変化するため，純粋な SiO2 膜に対する光照射の影響とそれ
らの切り分けが必要と考えられる。そこで，本研究では次のような
手順で評価を進めた。  
(1)  はじめに Si 以外の材料を用いない極力簡単な構造として，Si
基板上に酸化膜を形成した SiO2 /Si 構造で絶縁破壊を発生さ
せ，伝導パスに対する光照射の影響を調べた。  
(2)  SiO2 を用いた外場応答性のメモリとして検討するため，
ReRAM の構造を模擬した SiO2 /Cu 積層構造で伝導パスに対
する光照射の影響を調べた。  
(3)  光応答性に対する SiO2 膜質の影響を調べるため，SiO2 に Ar
プラズマを照射することで，SiO2 膜中の酸素空孔を増加させ
た後，光照射の影響を調べた。  
(4)  光応答性に対する電極金属の影響を調べるため，SiO2 中への
拡散速度や酸化物の生成自由エネルギーが異なる Cu, Ni, Ti,  
Al, p-Si を電極とした場合の光照射効果の違いを評価した。  
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1-3.  本研究の意義  
 
 ReRAM はフラッシュメモリに代わって大容量化や高速動作が期
待できる新規メモリとして注目を浴びている。すでに抵抗変化層に
TaOx などを用いた ReRAM が実用化されている。しかし，これま
での Si プロセスとの親和性から，抵抗変化層に SiO2 を用いた構造
が望ましいと考えられ，盛んに開発が進められている [23][59][60]。
また，1-1-3.で述べたようにメモリの多機能化に向け，光を用いた
外場応答型メモリの開発が近年進められている。そこで，本研究で
は SiO2 を抵抗変化層に用いた ReRAM において，C-AFM を用いて
光照射による電気特性の変化を調べ，可視光の照射によりナノスケ
ールの伝導パスが消失し， SiO2 膜の絶縁性が回復することを初め
て見出した。また，電圧掃引や電極金属の影響を調べ，絶縁性が回
復するメカニズムとして，伝導パス中の酸素空孔が光励起によるエ
ネルギーで拡散してきた酸素イオンと再結合して消失するモデル
を示した。これは，SiO2 を用いた ReRAM において，電気抵抗を光
で制御できる可能性を示したもので，光による情報の暗号化が可能
なメモリなど，新たなデバイス・アプリケーションの創出が期待で
きるとともに， SiO2 中に生じるナノスケールの伝導パスが光によ
り消失する現象を初めて示したものであり，応用，学術の両面にお
いて意義が高い。  
 
1-4.  本論文の構成  
 
 本論文は次の 7 つの章から構成されている。図 1.12 に本論文の
構成を示す。  
 第 1 章では，研究の背景，目的，意義，論文の構成について述べ
ている。第 2 章では，本研究で用いた試料の作成方法や評価に使用
した C-AFM 装置の構成，動作方法，電気特性評価方法，光照射方
法について述べる。第 3 章では，最も単純な系である Si 基板上の
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SiO2 薄膜を取り上げ， SiO2 薄膜におけるナノスケールの伝導パス
の形成と，それに対する光照射効果について述べる。第 4 章では，
SiO2 を抵抗変化層として用いる ReRAM を模擬し，Cu 電極を有す
る SiO2 /Cu 構造において，ナノスケールのスイッチング特性およ
びナノスケールの伝導パスに対する光照射効果について， Cu 電極
を含まない SiO2 /Si 構造と対比させながら述べる。第 5 章では，第
4 章で評価した SiO2 /Cu 構造において，SiO2 膜質が光照射効果に
対しどのように影響するかを調べるため，SiO2 表面に Ar プラズマ
処理を行った効果について，Ar プラズマ照射の有無で比較しなが
ら述べる。一方，ReRAM では電極に関しても様々な金属が検討さ
れている。そこで，第 6 章では，光照射に対する電極金属の依存性
を調べるため，Cu 以外に，Ni, Ti,  Al を使用した場合のスイッチ
ング特性や光照射効果について述べる。最後に，第 7 章で本研究を
まとめ，今後の展望について述べる。  
 
 
 
図 1.12 本論文の構成  
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第 2 章：実験方法  
 
 本章では，本研究を進める際に使用した試料と評価方法について
記す。  
 
2-1.  試料  
 
2-1-1.  試料作製プロセス  
 5cm 角に切断した抵抗率 0.005-0.010 Ω cm の P 型 Si(100)基板
を 0.5%の希フッ酸に 1 分間浸漬した後，純水で 3 分間洗浄し，窒
素ブローで乾燥させた。次に，DC マグネトロンスパッタ (ULVAC
製 CS-200)で密着層である Ti 30nm と金属膜 30nm を順に成膜し
た。金属には，Cu, Ni, Ti,  Al の 4 種類を用い，いずれも放電パワ
ー 400W，Ar ガス 30sccm で成膜した。この上に，SiH4 ガスと N2O
ガ ス を 用 い た 容 量 結 合 型 プ ラ ズ マ CVD (chemical vapor  
deposition,  ULVAC 製 CC-200)で SiO2 を成膜し，SiO2 /金属積層構
造 (以下，それぞれ Cu 試料，Ni 試料，Ti 試料，Al 試料と呼ぶ )を
作製した。Cu 試料では SiO2 の膜厚は， 10nm, 20nm の 2 種類と
し，Ni，Ti，Al 試料では SiO2 の膜厚を 5nm とした。また，比較
のため，SiO2  5nm を直接 P 型 Si に形成した試料 (以下，Si 試料と
呼ぶ )も作製した。 SiO2 の成膜条件を表 2.1 に示す。  
 
表 2.1 SiO2 膜のプラズマ CVD による成膜条件  
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2-1-2.  膜質評価  
 次 に ， 成 膜 し た SiO2 を X 線 光 電 子 分 光 法 (XPS: X-ray 
photoelectron spectroscopy) お よ び X 線 反 射 率 法 (XRR: X-ray 
reflectometory)により分析した。XPS 測定には，アルバックファ
イ製の Versa ProbeⅡを用い，X 線源は AlKα，脱出角度は 45 度
である。分析試料には， Si 基板上に SiO2  1nm または 10nm を成
膜したものを用いた。表 2.2 に XPS による組成評価結果を示す。
僅かであるが N2O に由来する窒素が SiO2 膜中に取り込まれてお
り，特に成膜初期で多いことが分かる。X 線反射率法 (XRR)には，
リガク製の X 線回折装置 ATX-G を用い，X 線源は CuKαである。
XRR で得られた SiO2 の膜密度は， 2.23 g/cm3 であった。これは
SiO2 結晶の 2.65 g/cm3 より小さく，成膜した SiO2 はアモルファス
状態であると考えられる。  
 
表 2.2 XPS による SiO2 膜の元素組成比評価結果  
 
 
2-2.  評価方法  
 
 作製した試料の電気特性を RHK テクノロジー社製超高真空
STM/C-AFM システムで評価した。  
 
2-2-1.  C-AFM 装置概要  
RHK テクノロジー社製 STM/C-AFM システムは，測定チャンバ
を超高真空にする真空ポンプ，圧力計，ピエゾ掃引ユニット，除振
ステージとプローブチップで構成されている。図 2.1 に装置の外観
と模式図を示す。装置には，導入ロードロックチャンバ，準備チャ
ンバ，測定チャンバの 3 つのチャンバがあり，2 つのゲートバルブ
C O N Si
S i O 2  1 n m 1 . 6 5 9 . 9 0 . 5 3 8 . 0
S i O 2  1 0 n m 2 . 6 6 6 . 5 < 0 . 1 3 0 . 9
試料
元 素 組 成 比 ( a t o m % )
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で区切られている。試料を導入するには，まず大気圧にベントし
た導入ロードロックチャンバ内の磁性トランスファーアームに窒
素ガスをフローしながら試料を載せる。次に，メカニカルポンプ
で 10 - 4  torr まで真空引きした後，ターボ分子ポンプで 10 - 8  torr ま
で真空引きを行う。ゲートバルブを開け，真空状態を保ったままト
ランスファーアームで測定チャンバまで試料を搬送する。測定チャ
ンバはチタンサブリメーションポンプとスパッタイオンポンプに
より 10 - 1 0  torr の超高真空となっている。また，測定チャンバの試
料ステージには加熱ユニットが取り付けられており，試料のデガス
を行うことができる。この他，測定チャンバ中には上下に動く保管
スロットがあり，一時的に試料やプローブ探針を保管することがで
きる。測定チャンバ中でトランスファーアーム，試料ステージ，保
管スロット間で試料やプローブ探針を移載するには，外部から操作
できる可動スティックを用いる。  
 
 
(a)  外観  
図 2.1 STM/C-AFM システム本体の外観と模式図  
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(b)  模式図  
図 2.1 STM/C-AFM システム本体の外観と模式図 (続き )  
 
2-2-2.  コントローラと電気制御  
電気制御はプローブの動作およびデータ取得を行う PC コント
ローラとフィードバック制御回路から成る。C-AFM の場合，カン
チレバーにレーザ光を照射し，その反射光を PSD(photosensitive 
detector)で検出する。PSD は図 2.2 のように 4 象限に分割されて
おり，レーザ光強度を電圧として検出する。予め反射されるレーザ
光の中心を PSD の中心に合わせておき，各 4 象限で生じる電圧変
化からカンチレバーの撓みをモニタし，静的な原子間力を検出する。
レーザ光の中心がカンチレバーの先端に近いほど撓みの検出感度
が高くなる。試料表面に近づいたカンチレバーは，微小な斥力によ
り撓むため，この斥力が一定になるように走査ユニットをフィード
バック制御しながらカンチレバーを xy 方向に走査し，このフィー
ドバック量から表面の凹凸を画像化する。  
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図 2.2 光検出器 (PSD)を用いたカンチレバー位置検出  
 
2-2-3.  走査ユニット  
 プローブ探針の走査はピエゾ材料のアクチュエータによって行
う。ピエゾアクチュエータは，異方性結晶の歪みで生じた電界によ
って， 15-20Å /V [61]の圧電定数に従って変形し，これによってプ
ローブ探針を 0.01Åの精度で制御する。駆動ドライバは図 2.3 に
示すように外側を同じ大きさの 4 つに分けられた中空チューブ型
スキャナで，それぞれにコントロール PC と接続された電極が取り
付けられている。ある電圧が隣り合った 2 個の電極に印加され，同
じ大きさで符号が反対の電圧が対極にある 2 個の電極に印加され
ると，ピエゾ材料の一方が伸長し，別の一方が収縮する。これによ
って，チューブが曲がり，チューブに取り付けられたプローブ探針
を xy 平面方向に動かすことができる。なお，加えられた電界とチ
ューブの横方向の変位Δ x の関係は，ピエゾ材料である PZT(Pb, Zr,  
Ti)に対する横方向の圧電定数 (0.262nm/V)とチューブの平均径 D，
長さ l，壁面厚さ h を用いて，  
Δ x = 
2√2‧d‧l2‧Vx
π‧D‧h
 
と表される。  
さらに，電極はチューブの内面にも取り付けられており，チュー
ブの内側と外側の電極に電圧が印加されると，縦方向のピエゾ効果
により，チューブを z 方向に動かすことができる。縦方向の変位Δ
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l と電界の関係は，  
Δ l = 
d‧l‧Vz
h
 
と表される。  
 
 
図 2.3 中空チューブ型スキャナの模式図  
 
2-2-4.  スキャンヘッド  
 スキャンヘッドは 4 つのピエゾアクチュエータのチューブから
成り，図 2.4(b)に示すように，そのうちの一つはスキャンヘッドの
真下にある。ここに C-AFM プローブ探針が取り付けられており，
xy 方向へ走査し，形状像を得ることができる。残りの 3 つのチュ
ーブは下部のサファイアボールに取り付けられており，スキャンヘ
ッドの外側の足となっている。図 2.4(c)に示すように，外側の 3 つ
の足は試料ホルダの縁にある斜面上を灰色の位置から水色の位置
まで回り，2-2-2.で述べたフィードバック回路に従ってプローブ探
針が試料に接触するまで斜面上を少しずつ移動する。また，この外
側の足を平面方向に移動させることでスキャンヘッドを大きく xy
方向に移動させることができる。サファイアボールが試料ホルダの
上にしっかり載った頑丈な構造であることで，外部からのノイズを
受けずに形状像を得ることができる。  
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(a) スキャンヘッド (斜め上から見た模式図）  
 
 
(b) スキャンヘッド (斜め下から見た模式図）  
図 2.4 スキャンヘッドの模式図  
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(c) ピエゾアクチュエータの動作模式図  
図 2.4 スキャンヘッドの模式図 (続き )  
 
2-2-5.  プローブ  
 プローブ探針には，Nanoworld 社の導電性探針 CDT-FMR-10 を
用いた (図 2.5)。CDT-FMR-10 は，シリコン製プローブに厚さ 100nm
のダイヤモンド多結晶薄膜がコーティングされたものである。ダイ
ヤモンドは酸化還元電位が高く化学的に安定であり，電圧を印加し
ても抵抗変化層へ拡散しない。また表面へのボロンのドーピングに
よって比抵抗が 0.003~0.005 Ω・cm と低いことで，不活性電極と
して使用できる。また，背面はアルミニウムで被覆されておりレー
ザビームを反射する構造となっている。その他の仕様を表 2.3 に示
す。  
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本 実 験 に お け る プ ロ ー ブ と 試 料 の 接 触 面 積 を 見 積 も っ た
[62][63]。はじめに，次の 3 つを仮定した。  
①  プローブ先端が半球であり，図 2.6 のようにプローブ先端と
試料の接触形状が円である。  
②  プローブの力学定数は Si プローブを覆うダイヤモンドで決
まる。  
③  試料の力学定数は最上面の SiO2 で決まる。  
Hertz のコンタクトモデルによれば，接触円の半径を r c，接触圧
を F c，プローブ先端の半径を R t i p とすると， r c は  
rc = √
FcRtip
K
3
 
1
K
=  
3
4
(
1-ν1
2
E1
+
1-ν2
2
E2
) 
で表される。ここで，ν，E はそれぞれポアソン比と弾性率，添え
字 1， 2 はそれぞれプローブ先端と試料を示す。このときプローブ
先端と試料の接触面積を A c とすると，A c は  
Ac =  πrc
2 = π (
FcRtip
K
)
2
3
 
となる。Deraguin-Miller-Toporov モデル [64]では，接触圧 F c はカ
ンチレバーの変位量をδ，ばね定数を C c とすると  
Fc  = δCc + Fad  
で表される。なお，第 2 項の Fa d は汚染や印加電圧に依存するプロ
ーブ先端と試料材料間の相互作用による付加的な力であり，第 1 項
に比べて小さいため無視すると，接触圧はカンチレバーの変位量か
ら計算できる。  
カンチレバーの変位量は，フォースカーブ測定から求められる。
図 2.7 に一般的なフォースカーブを示す。カンチレバーが試料表面
に近づくと，あるところでファンデルワールス力や静電気による引
力が働きカンチレバーが下に撓み (図 2.7 の② )，その後，カンチレ
バーが試料に接触するとカンチレバーは弾性変形をして上向きに
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反り始める  (図 2.7 の③ )。ここから逆にカンチレバーを離してい
くと，同じようなフォースカーブが得られるが，試料の粘弾性によ
ってカンチレバーの下への撓みが大きくなる場合がある。なお，図
2.7 の③の状態において，プローブ先端部分の曲率半径に対して，
試料中に押し込まれるプローブ先端部分の長さを D，ピエゾステー
ジの z 方向の変位量を Z s とすると，  
Zs = δ + D 
D = Rtip －  √Rtip
2 −  rc2 
と表される。本実験のように硬い基板上にプローブを接触させる場
合，r c は R t i p に比べて十分小さく，ピエゾステージとカンチレバー
の変位量は等しくなる。  
光てこ方式では，カンチレバーの反りをフォトデテクタの電圧
(Vd )として出力しており，カンチレバーの変位量との間に，  
Vd  = α・ δ 
の関係がある。ここで，αはカンチレバーと試料の弾性率に影響さ
れる比例定数である。フォースカーブ測定の傾きであるこの比例定
数αを求めることで，ある Vd における接触圧を計算することがで
きる。  
本実験に使用する SiO2 上におけるフォースカーブ測定結果を図
2.8 に示す。フォースカーブの傾きは， 0.9844 mV/nm であり，ば
ね定数が 2.8 N/m であることから，Vd  = 8mV のとき，接触圧は  
Fc = 2.8 × (
8
0.9844
)  = 22.8 [nN] 
と求められる。  
また，R t i p を 100nm と仮定し，ダイヤモンド薄膜と SiO2 薄膜の
ヤング率とポアソン比として，それぞれ文献 [65][66]に記載の  
E1 = 950 [GPa]  
E2 = 75 [GPa] 
ν1 = 0.2  
- 37 - 
 
ν2 = 0.25 
を用いると，  
rc = 2.85 [nm] 
Ac = 25.5 [nm
2] 
と見積もることができる。  
 この面積の妥当性の検証として，疑似破壊前後の C-AFM による
電流像を図 2.9 に示す。疑似破壊については，次節 2-2-6.で示す電
気特性評価のセットアップを用い，コンプライアンス電流を 100nA
として電圧を印加することで発生させた。図 2.9(b)において，1nA
以上電流が流れる黄色のスポットが疑似破壊を起こした箇所であ
る。この箇所の面積は 96nm2 であり，上記で見積もった面積の 3.8
倍である。しかし，プローブの接触箇所から下部電極側に向かって
電流が広がるように流れ，その分電流が流れる面積が大きくなるこ
とを考慮すると，プローブと試料の接触面積は少し小さいと考えら
れ，上記で見積った面積と実際の接触面積は同じオーダーであると
推測される。  
 
 
図 2.5 カンチレバー先端の SEM 像  
(Nanoworld 社ウェブサイトより )  
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表 2.3 カンチレバー (CDT-FMR-10)の仕様  
 
 
 
図 2.6 Hertz のコンタクトモデルの模式図  
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図 2.7 一般的なフォースカーブ  
 
図 2.8 SiO2 上のフォースカーブ測定結果  
 
  
(a)  絶縁破壊前         (b) 絶縁破壊後  
図 2.9 C-AFM による電流像  
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2-2-6.  電気特性評価方法  
 電流 -電圧 (I-V)，一定電圧印加下における電流 -時間 ( I-t)特性の評
価 に は ， 図 2.10 に 示 す よ う に 半 導 体 パ ラ メ ー タ ア ナ ラ イ ザ
(Keithley 4200-SCS)を使用した。Keithley 4200-SCS のソースモ
ニタユニット (SMU)に 1.5m の低リーク 3 軸ケーブルを接続し，プ
ローブ探針に電圧を印加した。基板裏面と導通している試料ステー
ジ側をアースとした。 I-V 測定では 0.1V 毎， I-t 測定では 1s 毎に
データを取得し，条件に応じてコンプライアンス電流を設定した。
なお， 24℃に保たれた室温ですべての測定を行った。  
 
図 2.10 電気特性評価セットアップの模式図  
 
2-2-7.  光照射方法  
光強度の調節が可能な卓上型白色 LED ランプを測定チャンバの
窓に設置し，試料への光照射を行った。図 2.11 に示すように LED
ランプの波長は 400~700nm である。また，試料と LED ランプの
距離は 25cm である。LED ランプから 25cm 離れた場所での光強
度を Daystar 社のソーラメータ DS_05A によって測定したところ，
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1~27mW/cm2 であった。  
光照射による試料の温度変化の有無を調べた。 LED ランプから
距離 25cm のところに Si 基板を置き，赤外温度計によって Si 基板
の温度を測定した。図 2.12 に示すように，温度変化は見られなか
った。また，光照射によりピエゾアクチュエータが誤動作しプロー
ブ探針がシフトする懸念がある。そこで， SiO2 薄膜上で完全に絶
縁破壊させた箇所にプローブ探針を固定し，光を照射しながら電流
を 8 時間モニタした。その結果，電流に変化はなく，光照射による
プローブ探針の誤動作がないことが確認できた。  
 
図 2.11 LED ランプの発光スペクトル  
 
 
図 2.12 LED 照射下における温度測定結果  
- 42 - 
 
第 3 章：SiO2 /Si 構造に対する光の影響  
  
本章では，金属電極を使用しない最も簡単な積層構造 SiO2 /Si に
おいて形成した伝導パスに対する光照射の影響について記す。  
 
3-1.  評価方法  
 
試料には，SiO2  5nm/p-Si (Si 試料 )を用いた。光照射効果の評価
手 順 を 図 3.1 に 示 す 。 試 料 に 対 し ， TDDB (time-dependent 
dielectric  breakdown)の評価に倣って一定電圧を印加し，擬似破壊
(SBD)を発生させた。具体的には，一定の負電圧 ( -10V)を C-AFM プ
ローブに印加して，一定間隔でモニタしている電流がプログラム上
で設定した上限 (コンプライアンス電流 )を超えた段階で電圧印加
を停止した。電流 -電圧 ( I-V)特性評価時の問題として，電圧印加を
停止した直後で SBD の初期緩和が起こり，絶縁性が回復する兆候
が見られた。このため，SBD 形成後試料を 45 分間放置し，初期緩
和が見られなくなってから I-V 特性を評価し，電流が上昇し始める
電圧が変わらないことを確認した。その後，光照射を 10 分と 15 分
の 2 回に分けて行い，光照射前後で I-V 特性を比べた。  
      
図 3.1 評価手順  
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3-2.  SBD 箇所における光照射効果  
 
図 3.2 に SiO 2 に -10V を印加し続けたときの電流の変化を示
す。電流は 10 - 1 4 A 付近から，徐々に増えコンプライアンス電流
5×10 - 1 0A に達した。図 3.3 に I-V 特性を示す。電圧を 0V から負
側に掃引し，SBD が成長しないよう電流の立ち上がりが見え始め
たところで電圧を停止させた。 SBD 前後で I-V 特性を比べると，
SBD 前より SBD 後では電流の立ち上がりが低電圧側へ移動した。
この電流の立ち上がりは 10 分間の光照射によって SBD 前の状態
に近づき，さらに 15 分間の光照射により I-V 曲線はほぼ SBD 前
の初期の曲線に重なった。これは SBD 箇所において光照射により
絶縁性が回復したことを示す。  
絶縁性が回復した酸化膜の膜質を調べるため，同じ箇所で再度
TDDB 評価を行った。この評価 (TDDB⇒光照射⇒TDDB)を試料上
の異なる 30 箇所に対して行い，最初の SBD までの時間と光照射
による絶縁性回復後の SBD までの時間を測定して得られたワイブ
ル分布を図 3.4 に示す。図 3.4 の ”白抜き ”が示すように，いくつか
の箇所では光照射後も絶縁性が完全に元のレベルまで回復しなか
ったため，光照射後の TDDB で容易に絶縁破壊が起こった。回復
が不完全となる理由は，同一試料上であっても C-AFM で SBD を
常に同一レベルに制御することが難しいためと考えられる。しかし，
それ以外の場所では光照射による回復後のワイブル分布は最初の
ワイブル分布によく一致し，白色光によって SBD がほぼ元の絶縁
状態に回復することが分かった。  
1-1-4.で述べたように，SILC のような電流リークは，酸化膜へ
の電圧印加により酸化膜中に電荷がトラップされ局所電界が生ま
れることで起こる。しかし，逆バイアスの電圧を印加すると，トラ
ップから電荷が放出され SILC が抑えられることが知られている
[67]。そこで，SBD を形成後，逆符号の正電圧印加により絶縁性が
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回復するかどうかを調べた結果を図 3.5 に示す。+6.2V まで電圧を
印加しても絶縁性は回復せず， +7.7V まで電圧を印加すると SBD
がさらに進行することから，正電圧の印加では絶縁性を回復できな
いことが分かった。しかし，その後 30 分間光照射を行うと，I-V 曲
線はほぼ元の状態に戻った。このことから，白色光照射による絶縁
性の回復効果において，トラップからの電荷の放出は起こっていな
いと考えられる。  
 
 
図 3.2 一定電圧 ( -10V)下における SiO2 /p-Si の電流の時間依存性  
 
 
図 3.3 SiO2 /p-Si の I-V 特性  
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図 3.4  SiO2 /p-Si における SBD 形成までの時間のワイブル分布  
 
 
図 3.5 SiO2 /p-Si の I-V 特性  
 
3-3.  絶縁破壊強度依存性  
 
絶縁性の回復現象に対する SBD の強さの影響を調べるため，
SBD 形成時のコンプライアンス電流を 50nA, 500nA に上げて評価
を行った。SBD を形成し， 45 分放置後，白色光を 60 分間照射し
た結果を図 3.6 に示す。コンプライアンス電流が 50nA のとき，絶
縁性が回復したが， 500nA では元のレベルまで完全には回復しな
かった。  
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(a)   コンプライアンス電流  50nA 
 
(b)   コンプライアンス電流  500nA 
図 3.6 高コンプライアンス電流で SBD 形成後の  
SiO2 /p-Si の I-V 特性  
 
3-4.  絶縁破壊におけるバイアス方向依存性  
 
次に，逆符号の正バイアスを印加して形成した SBD に対する光
照射効果を調べた結果を図 3.7 に示す。正バイアスでは， SBD 前
の I-V 特性が示すように，負バイアス印加時より小さい電圧の +6V
付近で電流が立ち上がる。バイアス方向により非対称性が生じた理
由としては，①異なる金属電極によるショットキー接合の差，②絶
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縁破壊で生じた酸素イオンの放出，の 2 つが考えられる。①につい
てエネルギーバンド図を図 3.8 に示す。ボロンが高濃度ドープさ
れ，十分アニールされたダイヤモンドの仕事関数は 5.7eV であり，
p 型シリコンの 5.1eV に比べて大きい [68]。そのため，印加電圧 0V
では SiO2 のバンドはダイヤモンド側のポテンシャルが高くなるよ
うに傾いている。従って， SiO2 中のトラップへ電子がホッピング
することを考えると，エネルギー障壁が小さい p-Si 基板側からの
ホッピングの方が起こりやすいと考えられる。このため，プローブ
(ダイヤモンド )側に正バイアスを印加した場合，負バイアスを印加
するより小さい電圧で電流が流れ始めると考えられる。次に②につ
いて述べる。負バイアス印加時には SiO2 の結合が破壊されて生じ
た酸素イオンが膜中に押し込まれ Si 基板界面で酸化反応が起こる。
一方，正バイアス印加時には酸素イオンが SiO2 表面から真空中に
放出される。そのため，酸化が起こりにくく，その分低い電圧で電
流が流れやすくなると考えられる [69]。  
I-V 特性の非対称性を考慮して，正バイアス印加時には +8V の定
電圧で SBD を形成し， 45 分放置後，白色光を 60 分間照射した。
正バイアスでは，コンプライアンス電流が 500nA でも絶縁性の回
復が見られた。  
 
(a) コンプライアンス電流  0.5nA 
図 3.7 正バイアス (+8V)で SBD 形成後の  
SiO2 /p-Si の I-V 特性  
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(b) コンプライアンス電流  5nA  
 
(c) コンプライアンス電流  50nA  
 
(d) コンプライアンス電流  500nA  
図 3.7 正バイアス (+8V)で SBD 形成後の  
SiO2 /p-Si の I-V 特性 (続き ) 
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図 3.8 エネルギーバンド図 (印加電圧 0V 時 ) 
 
3-5.  絶縁性回復モデルの推定  
 
以上の結果から，白色光照射による絶縁性の回復モデルを考察し
た。 1-1-4.で述べたように，SBD 後の絶縁膜中の伝導機構として，
空孔 (酸素欠損 )を介して電子が通過するトラップアシストトンネ
リングが知られている。このとき，SiO2 の格子振動や水素イオン
の動きによって電子は捕獲 /放出を繰り返し，そのクーロンポテン
シャルに伴う遮蔽効果によって電流の揺らぎが生じることで，
RTN が起こると報告されている [70][71]。このモデルに沿うと，今
回光照射によって電子が励起され，伝導パスにある空孔に捕獲され
たことでキャリアである電子の通過を抑制し，電流が減少した可能
性が考えられる。しかし，評価結果では，光照射に伴う抵抗の増加
が 1 桁以上であり，RTN で見られる数 10%程度の電流変化よりも
大きい。また，光照射を長時間行うと，不可逆的にほぼ完全に絶縁
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性が回復する。このことから，光照射による効果は単なる電子のト
ラップの有無ではなく，膜中の構成原子に変化が起こっている可能
性が高い。  
そこで，図 3.9 のような白色光による絶縁性の回復モデルを推定
した。SBD が起こる時，酸化膜にかかる電界によって Si-O 結合が
切れ，酸素空孔が生じるとともに酸素イオンは電極に移動する。し
かし，この移動は局所的に温度を上昇させるジュール熱に左右され
るため [72]，電界方向とは異なる酸化膜の面内方向にも酸素イオン
が広がる。この酸素イオンは，電流がコンプライアンス電流に達し，
電圧印加が停止されると，パーコレーションパスの周囲の格子間に
留まる [73]。アモルファス SiO2 中で酸素原子 /イオンが拡散するた
めの活性化エネルギーは，膜質や水などの不純物の影響を受けるた
め，表 3.1 に示すように 0.27~3.09eV と幅広い値が報告されてい
る [74]-[84]。一方，アモルファス SiO2 膜には元々の欠陥としてイ
オン化していない格子間酸素や過酸化基 (Si-O-O-Si)が存在する
[84]。これらは，それぞれ 1.3eV や 1.47eV の活性化エネルギーを
越えるエネルギーが外部から与えられることで，室温で酸素原子 /
イオンが生成し拡散可能となる [74]。ここで，用いた照射光の波長
は 400～ 700nm であり， 1.8～ 3.0eV のエネルギーに相当する。従
って，この照射光の光子のエネルギーをまず電子が吸収することで
電子が励起される。その後，緩和過程で生じる格子振動に助けられ
て，上述の膜中の欠陥から生じた酸素原子 /イオンや SBD で生じ離
れていた格子間酸素イオンが結合交替や電荷の授受などの過程を
経ながら拡散し [85]，元のパーコレーションパスの酸素空孔に戻っ
て再結合する。その結果，パーコレーションパスが切れ，酸化膜の
絶縁性が回復する。なお，酸化膜のバンドギャップは 9eV と大き
く，通常 1.8～ 3.0eV の光子のエネルギーを吸収して電子が励起す
るのは難しいと考えられる。しかし，2-1.の XPS および XRR によ
る分析結果が示すように，成膜した SiO2 は窒素を含んだアモルフ
ァス状態であり，膜中の欠陥がバンドギャップ間に準位を形成して
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いると推察される。光吸収端の評価によれば， SiO2 膜中の欠陥で
ある NBOHC (Non-bridging oxygen hole center)や POR (Peroxy 
radical)は，図 3.10 に示すように SiO2 バンドギャップ内に価電子
帯から約 2eV の位置に準位を持つことが報告されており [86]，今
回使用した 1.8～ 3.0eV の光を吸収して膜中の欠陥において電子が
励起することは可能であると考えられる。逆に，光が無い場合，こ
の移動が熱励起だけによるものとなる。例えば，文献 [75]によれば，
酸素原子 /イオンの拡散係数 D [m2 /s]は，  
D = 4.4 × 10-7∙ exp( −
0.85
kT
) 
であり，室温で t = 1 秒間の拡散長を見積もると，  
√D∙t  = 0.04  [nm] 
となる。つまり，室温ではほとんど酸素は移動せず，光が無ければ
移動が起こりにくいと考えられる。  
絶縁破壊に伴うナノスケールの伝導パスにおけるコンダクタン
スは，量子ポイントコンタクト (Quantum Point Contact, QPC)理
論で説明されている [87]。QPC 理論ではコンダクタンス G は，キ
ャリアの透過確率を T として，  
G  = 
2e2
h
T 
で表される [88]。T=1 のとき，電流は 10 - 5  A のオーダーで変化する
と考えられる。しかし，周囲の固定電荷からの影響や，パーコレー
ションパス中に QPC 部とは別に高抵抗部分が存在するとすれば，
光照射により QPC 部の酸素空孔が消滅することによって， nA 程
度の電流が不可逆的に減少することは十分考えられる。  
なお，光による格子間酸素の拡散は等方的に起こると考えられ，
酸素空孔と再結合してパーコレーションパスが切れるかどうかは
確率的な現象であると推定される。そのため，図 3.3 に見られるよ
うに光照射時間を長くするほど酸素空孔との再結合が進み，絶縁性
が回復していくと考えられる。  
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一方，図 3.6 で示したようにコンプライアンス電流を上げると，
光を照射しても絶縁性が元のレベルまで完全には回復しなかった。
SiO2 膜の絶縁破壊箇所を EELS で解析した結果 [45]によれば，コ
ンプライアンス電流を上げると，+4 価未満の Si 酸化 (Si2 +や Si3 +な
ど )が起こる割合が増えると報告されている。しかもそのような Si
酸化領域が酸化膜の面内方向に成長することが確認されている。こ
のことから，高いコンプライアンス電流で SBD を発生させたとき，
大量のジュール熱が発生し，SBD 箇所からより多くの酸素イオン
が移動することで，パーコレーションパス近傍の格子間に留まる酸
素イオンの割合が減少することが推察される。この結果，パーコレ
ーションパスに戻れる酸素イオンの数が限られ，絶縁性が元のレベ
ルまで完全には回復しなくなると考えられる。なお，図 3.7 で示し
たように，正電圧で SBD を発生させた場合には，500nA までコン
プライアンス電流を上げても回復が見られたが，これは印加した正
電圧が低く，SBD を負電圧で発生させる場合よりジュール熱が小
さいためと考えられる。  
次に，負バイアスで SBD を形成後，逆バイアスの正電圧印加で
絶縁性が回復しなかった理由を述べる。電圧印加による絶縁性の回
復には電極依存性があることが報告されている [89]。パーコレーシ
ョンパスに接する金属 /酸化膜界面に絶縁破壊で生じた酸素が貯ま
り，これらが逆バイアスの電圧印加によってパーコレーションパス
に戻ることで絶縁性が回復する。しかし，負電圧印加の TDDB に
おいて p-Si と SiO2 界面で安定な Si-O 結合を形成したことによっ
て，酸素イオンが戻れず，正電圧を印加しても絶縁性が回復しない
と考えられる [89]。  
なお，推定した絶縁性が回復するメカニズムには，さらに水素の
ような欠陥を修復する因子 [90]が関与している可能性もある。しか
し，今回，超高真空下で評価しており，大気中の水分から水素イオ
ンが供給される可能性は低いと考えている。  
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表 3.1 アモルファス SiO2 中で酸素原子 /イオンの拡散に  
必要な活性化エネルギー  
 
※  Double-bridged 構造…Si 間に O イオンが 2 個結合した状態  
 
 
(a) SBD 形成時           (b) 光照射時  
図 3.9 推定される絶縁性の回復メカニズム  
 
移動種
活性化エネルギー
 [eV]
方法 文献
0.85 [75]
0.88-1.25 [76]
1.25 [77]
1.48 [78]
2.43 [79]
3.09 [80]
1.3 Ab-initio計算 [81]
1.0-1.5 F2 レーザ [82], [83]
1.24 Ab-initio計算 [81]
0.8-1.2 フォトルミネッセン [84]
格子間 O0
格子間 O2
0.27 Ab-initio計算 [74]
18O 同位体
拡散評価
Oイオン
(Double-bridged構造)
O
0 / Oイオン 
(結合交替による)
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図 3.10 SiO2 中の主な欠陥による光吸収 /発光と  
その光子エネルギー [86] 
 
3-6.  第 3 章のまとめ  
 
 ナノスケールの SBD が発生した SiO2 に逆バイアスを印加して
も絶縁性は戻らないが，白色光を照射することで絶縁性を回復でき
ることが初めて分かった。メカニズムとして，膜中の格子間酸素や
過酸化基の酸素原子，SBD 形成により伝導パス近傍に放出された
酸素原子 /イオンが照射光照射により励起された電子の緩和過程で
生じる格子振動に助けられて，元のパスに戻って酸素空孔と再結合
し，伝導パスが切れることで絶縁性が回復すると考えている。  
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第 4 章：SiO2 /Cu 構造に対する光の影響  
 
 第 3 章では，金属電極がない SiO2 /Si 構造 (Si 試料 )において，電
圧印加により形成した伝導パスに光を照射すると絶縁性が回復す
ることが分かった。本章では，抵抗変化メモリを模擬し，金属電極
に Cu を用いた SiO2 /Cu 構造 (Cu 試料 )における I-V 特性，光照射
効果について，Si 試料と比較しながら記す。  
 
4-1.  I-V 特性  
 
はじめに Si 試料の I-V 特性を図 4.1 に示す。まず負電圧を印加
したところ， -10V で電流が急激に増加した。このとき酸化膜には
20MV/cm の高電界がかかっているため，Si-O 結合が切断されて酸
素空孔が生成し，絶縁破壊が起こっていると考えられる。2 回目の
正電圧掃引で絶縁破壊が回復することは無く，3 回目の負電圧掃引
における I-V 曲線は，1 回目の絶縁破壊後の -12V から 0V への掃引
時の I-V 曲線と同じであった。任意に選んだ 30 箇所にプローブを
接触させ，同じ電圧掃引を行ったが，いずれも絶縁破壊は回復しな
かった。絶縁破壊が回復しなかった理由については，3-5.で述べた
ように，酸素イオンが Si 電極に移動し電極界面で安定な Si-O 結
合を形成するためと考えられる。  
次に Cu 試料の I-V 特性を図 4.2 に示す。Cu 試料では SiO2 の厚
さが Si 試料より 2 倍厚いにもかかわらず，Cu 試料で電流が急激
に立ち上がるセット時の電圧 (セット電圧，V s e t )は Si 試料のおよそ
半分の -6V と低かった。これは，Cu イオンが酸化膜中に拡散しや
すいためと考えられる [91]-[93]。次に正電圧掃引を行うと，電流の
減少が見られ，3 回目の負電圧掃引における I-V 曲線は，最初のス
イッチングが起こる I-V 曲線と同じ形を示した。従って，Cu 試料
では正電圧の印加によって， LRS から HRS への変化 (抵抗リセッ
ト )が起こっている。Cu 試料で抵抗リセットが起こる理由は，フィ
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ラメント領域の Cu イオンが逆バイアスの電界により Cu 電極に戻
るためであると考えられる。  
 
 
図 4.1 C-AFM による Si 試料の I-V 特性  
 
 
図 4.2 C-AFM による Cu 試料の I-V 特性  
 
4-2.  光照射効果  
 
図 4.3 に LRS にセット後の両試料に可視光を照射したときの一
定電圧下における電流の変化を示す。印加電圧は Si 試料では -1 .5V，
Cu 試料では -1V である。光照射前，両試料ともに電流は一定で C-
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AFM プローブと試料の接触は安定し，低抵抗状態を維持していた。
測定開始から 100 s で光を照射すると，両試料とも電流は 1pA か
ら 0.01pA のオーダーへ急減した。その後，光照射中および 200 s
で光照射を終えた後も電流は 0.01pA のままであった。図 4.4 に示
すように，光照射後の I-V 曲線はどちらも最初の掃引で LRS セッ
ト後の I-V 曲線 ( -12V から 0V に戻る I-V 曲線 )より負側に移動し
た。つまり，可視光によって Si 試料の絶縁破壊パスや Cu 試料の
導電性フィラメントが部分的に失われ，LRS から HRS に戻る光誘
起リセット (LIR: l ight-induced reset)が起こることが分かった。  
Si 試料における LIR のメカニズムは，図 3.9 で示したようにフ
ィラメント形成の際にその近傍の格子間に移動した酸素イオンが
光励起によって戻り，フィラメントを構成する酸素空孔と再結合し
て酸素空孔の密度が減少しフィラメントが消失するためと考えら
れる。一方，Cu 試料においては金属フィラメントが形成される。
し か し ， 電 圧 印 加 STEM(scanning transmission electron 
microscopy)観察により，LRS での Cu は絶縁膜中で凝集して Cu
ナノクラスターを形成し，所々で Cu が見えないギャップが存在す
ることが報告されている [94][95]。また，シミュレーションにより
Cu は SiO2 中でナノクラスターとして存在した方が安定であるこ
とが示されている [96]。従って，Cu 試料の LRS では凝集した Cu
と酸素空孔の両方から成る導電性フィラメントが形成されており，
この酸素空孔が Si 試料における LIR のメカニズムと同じように再
結合により消失するため，LIR が起こると考えられる。  
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図 4.3 光照射下における I-t 特性  
 
 
図 4.4 光照射後の I-V 特性  
 
4-3.  光誘起リセットに対する電圧掃引の影響  
 
LRS にセットした両試料に 0→ -8V の電圧掃引を 15 回以上繰り
返し，光照射による電流の変化を調べた結果を図 4.5 に示す。Si 試
料では図 4.3 と同様に電流が減少し LIR が見られたが，Cu 試料で
は電流の減少が見られない場合が多いことが分かった。図 4.6 に任
意の 30 箇所における評価で得られた LIR の発生確率を示す。Si 試
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料では電圧掃引を繰り返した後も全ての箇所で LIR が見られた。
一方，Cu 試料における LIR の発生確率は， 5 回以下の電圧掃引で
は 75%であったが，15 回以上電圧掃引を行うと 20%に低下し 65%
で LIR が起こらなかった。また，残りの 15%では図 4.5 の細い灰
色曲線が示すように，光照射を停止すると電流が元の LRS のレベ
ルに回復する挙動を示した。  
Cu 試料では，電圧を繰り返し印加することでパーコレーション
パスが太くなり，LIR が起こりにくくなった可能性があるため，光
照射前の I-V 曲線を電圧掃引の繰り返しの有無で比較した。光照射
前に最後に -8V から 0V へ戻す掃引時における平均の I-V 曲線を図
4.7 に示す。両者に明確な差は見られなかったことから，フィラメ
ントは面内ではほぼ同じ大きさであると考えられる。  
 
 
 
 
図 4.5 電圧掃引を繰り返した試料の光照射下における  
I-t 特性  
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図 4.6 光誘起リセット (LIR)の条件別発生頻度  
 
 
図 4.7 電圧掃引の繰り返し前後の Cu 試料における  
I-V 特性  
 
4-4.  光誘起リセット消失の推定メカニズム  
 
得られた結果をもとに推定した Cu 試料における LIR 消失のメ
カニズムを図 4.8 に示す。Cu 試料には，Cu と酸素空孔の両方から
成るフィラメントが形成されていると考えられる。ここに逆バイア
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スの電圧を印加すると，Cu イオンは Cu 電極に戻り，Cu 電極付近
の酸素イオンも酸素空孔箇所に戻るため，ほぼ完全に HRS へのリ
セットが起こる。また，逆バイアス電圧の代わりに光を照射した場
合も，光励起された酸素イオンが酸素空孔と再結合することによっ
てフィラメントが切れるため，部分的な抵抗リセットが起こると推
測される。一方，電圧掃引を繰り返すと，電極からより多くの Cu
イオンが SiO2 中に拡散し [91]， 1 回目の電圧印加で形成されてい
た酸素空孔のサイトにも移動することで，伝導パスの大部分を酸素
空孔よりも Cu フィラメントが占めると考えられる。Cu フィラメ
ントを分解するには Cu-Cu 結合の開裂と Cu のイオン化が必要で
ある。Cu-Cu の結合エネルギーは 2.08 eV[97]，第一イオン化エネ
ルギーは 7.73 eV[98]であることから合計で 9.81eV (1.57×10 - 1 8  J)
となる。周囲に SiO2 が存在する状態においても，密度汎関数理論
に基づく計算によれば，フィラメントを構成する Cu クラスタから
Cu イオンを 1 個形成するために 2.7±2.4 eV のエネルギーが必要
で，その Cu イオンが SiO2 中を拡散するには 0.4~1.1 eV の活性化
エネルギーが必要である [96]。しかし， 1.8eV～ 3.0eV の光子エネ
ルギーをもつ白色光によって SiO2 マトリクス中の欠陥箇所で励起
された電子のエネルギーは SiO2 の格子振動などの散逸過程でエネ
ルギーが失われる。今回の評価では多光子吸収を起こすほど高出力
の LED を用いていないため， 1 光子分のエネルギーの範囲で比較
すると，照射した白色光のエネルギーは Cu フィラメントの分解に
十分であるとは考えにくい。また，Cu フィラメントは Cu が凝集
して形成されており [94]，バルクの Cu は 400nm 付近の光を約 50%
反射する [99]。Cu ナノ粒子についても，吸収波長が 300nm 以下と
なっており [100]，可視光でほぼ透明な SiO2 に比べて，光子が Cu
フィラメント中に侵入しにくい可能性がある。このような理由から，
完全な Cu フィラメントが形成された後は，光を照射してもフィラ
メントが分解されないと推察される。また，伝導パス中に残ってい
る酸素空孔も，Cu フィラメントが障害となり酸素原子 /イオンと再
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結合しにくくなると考えられる。  
しかし，電圧掃引を繰り返した後であっても，照射光の強度を高
めると，図 4.9 に示すように光強度が 27mW/cm2 のとき LIR が見
られることが分かった。LIR における光強度依存性は， ZrO2 にお
いても見られ，光強度を 2.5mW/cm2 から 12.5mW/cm2 に増加させ
ることで，LIR が起こりやすくなっている。これは，光子が増える
ことで光励起される酸素イオンが増え酸素空孔と再結合しやすく
なるためと考えられる [101]。今回の検討においても 1mW/cm2 か
ら 27mW/cm2 に増加させることで，光子数が 27 倍増え，Cu フィ
ラメント近傍の酸素イオンが励起され移動しやすくなる。これによ
って，Cu フィラメントの周囲の局所的な電場が変化し，白色光の
エネルギーが低くても Cu のイオン化が進み，LIR が起こった可能
性が考えられる。また，電圧掃引を繰り返し，LIR が抑制されても，
図 4.10 に示すように逆バイアス電圧を印加すると，再び LRS への
セットが可能となる。Cu フィラメントは光では分解できないが，
逆バイアス電圧を印加すると，Cu のイオン化が起こりフィラメン
トが分解するためと考えられる。  
最後に，図 4.5 の細い灰色曲線で示した光照射後に電流が回復す
る一時的な LIR について述べる。フィラメントの形成や酸素イオ
ンの移動は，光や電圧印加などの外場による電荷分布の変化と酸素
イオンの空間分布などのフィラメント領域における局所的な膜組
成が複雑に相互作用し合うことで，確率的に起こるプロセスである
と考えられる。一時的な LIR は酸素イオンの分布や位置エネルギ
ーなどと関係があると推定されるが，詳細については更なる検討が
必要である。  
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図 4.8 Cu 試料における光誘起リセット消失の推定モデル  
 
 
 
図 4.9 電圧掃引を繰り返した Cu 試料における  
照射光強度の影響  
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図 4.10 電圧掃引を繰り返した Cu 試料における  
光照射前後の I-V 特性  
 
 
4-5.  コンプライアンス電流の影響  
 
LIR とフィラメントの関係について更に考察するため，Cu 試料
に対してコンプライアンス電流を変化させ， LIR への影響を調べ
た。まず，コンプライアンス電流を 1.1nA, 2.2nA, 5nA としたとき
の各 I-V 特性を図 4.11 に示す。いずれも正電圧の印加により抵抗
リセットが起こり，図 4.1 とほぼ同じ振る舞いが見られた。次に，
LRS にセット後の光照射の影響を図 4.12 に，LIR の発生確率を図
4.13 に示す。印加電圧はすべて -1V である。コンプライアンス電流
が 1.1nA と 2.2nA ではほぼ同じ割合であったが，5nA では LIR の
発生確率が低下している。測定箇所によってはコンプライアンス電
流が大きいほど，初期電流が高くなっていることから，5nA ではフ
ィラメントが面内方向に拡大し太くなっているため，LIR が起こり
にくくなっていると考えられる。  
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(a) コンプライアンス電流 1.1nA 
 
 
(b) コンプライアンス電流 2.2nA 
図 4.11 コンプライアンス電流を変えた Cu 試料の  
I-V 特性  
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(c) コンプライアンス電流 5nA 
図 4.11 コンプライアンス電流を変えた Cu 試料の  
I-V 特性 (続き )  
 
 
図 4.12 セット時のコンプライアンス電流 2.2nA, 5nA における
Cu 試料の I-t 特性  
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図 4.13 LIR 発生確率のコンプライアンス電流依存性  
 
4-6.  SiO2 膜厚の影響  
 
次に，Cu 試料に対して SiO2 膜厚を変化させ，LIR への影響を調
べた。まず，図 4.14 に SiO2 膜厚が 20nm のときの I-V 特性を 2 箇
所示す。コンプライアンス電流は 1.1nA である。図 4.1 と異なり，
SiO2  20nm では正方向掃引時に完全にリセットできず，次の負方
向掃引ではセット電圧が 1 回目の掃引時より小さい -10V 程度でセ
ットしている。また， 2 箇所のセット電圧には， 3V 程度の差が見
られた。SiO2 膜厚が 10nm， 20nm それぞれの場合で各 30 箇所の
I-V 特性を取得し，セット電圧を比較したところ，図 4.15 に示す
ように，SiO2  20nm ではセット電圧のバラつきがより大きいこと
が分かった。SiO2  10nm 時との I-V 特性の違いは，フィラメント
の形成状態の差が原因と考えられる。 SiO2 が厚膜化するとセット
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電圧が増加することから， SiO2 中への Cu フィラメントの形成は，
電極からの Cu のイオン化過程よりも Cu イオンの拡散過程が律速
していると考えられる。例えば Pan らは，電圧が低い場合，Cu イ
オンは対向電極に到着後も還元されずに再び拡散し，フィラメント
の核にならないことを報告している [102]。そのため，Cu フィラメ
ントの形成により LRS へのセットが起こるまで電圧が印加し続け
られ，Cu 電極から次々と Cu イオンが供給される。このため，Cu
電極側では SiO2 が 10nm のときより太いフィラメントが形成され
ると考えられる [55]。さらに，高電界によって 10nm のときより高
い割合で SiO2 膜中に酸素空孔の生成による絶縁破壊が発生してい
る可能性もある。Cu フィラメントや酸素空孔による伝導パスが大
きいと逆バイアスを印加しても修復できないため， SiO2  20nm で
は完全にリセットできないと考えられる。また， Cu フィラメント
の形成や絶縁破壊の元になる Cu イオンの拡散や酸素空孔の生成は
界面のモフォロジーや局所的な組成の分布によって確率的に起こ
り，フィラメントや絶縁破壊の最小単位となる最初の核ができ始め
るとそこへ電界が集中して伝導パスが形成される。厚い SiO2 では
Cu フィラメント形成までに局所的な組成分布などの影響を受けや
すいため，セット電圧のバラつきが大きくなると考えられる。  
次に，LRS にセット後の光照射の影響を SiO2  10nm の場合と比
較した。このとき， SiO2 の膜厚に関係なく同じ太さのフィラメン
トで評価し， I- t 特性評価時の電界強度を揃えておく必要がある。
そこで，SiO2  10nm ではセット時のコンプライアンス電流を 2 倍
の 2.2nA，光照射を行う I-t 特性評価では -1V を印加した。これに
対し，SiO2  20nm ではコンプライアンス電流を 1.1nA， I-t 特性評
価時の電圧を -2V とした。 I-t 特性を図 4.16 に，また図 4.17 に各
30 箇所の測定で得られた LIR の発生確率を示す。SiO2  20nm では
LIR 後に電流が回復する割合が高く，リセットされにくい傾向が見
られた。ただし，図 4.16 から分かるように I-V 特性のバラつきに
対応して初期電流によって I-t 曲線の形状が異なる。そこで， LIR
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によって電流が 0.01pA まで減少するまでの時間と初期電流の関係
を調べた結果を図 4.18 に示す。初期電流が高いほど電流が減少す
る時間が長くなる傾向があるが，SiO2  10nm と 20nm では明らか
に後者の方が電流減少に時間がかかっており，10nm より 20nm で
LIR が起こりにくくなっていることが分かった。なお，初期電流の
バラつきの原因としてセット電圧のバラつきが考えられるが，図
4.19 に示すように特に相関は見られなかった。初期電流を決める
フィラメントの形成過程には，セット電圧以外にも局所的な組成分
布や膜界面の粗さなどが影響しているためと考えられる。  
 SiO2  20nm で LIR が起こりにくくなる理由は次のように考えら
れる。まず，逆バイアス電圧の印加で完全にリセットできなかった
ことから， 10nm のときより高い割合で SiO2 膜中に絶縁破壊が発
生し，酸素イオンと酸素空孔が多く生じていると考えられる。4-4.
のモデルに従えば Cu よりも酸素空孔が多ければ，LIR が起こりや
すくなる。しかし， SiO2  20nm を LRS にセットする際， 10nm の
ときに比べて約 2.7 倍の 16V の高電圧が印加され，多量のジュー
ル熱が発生する。これによって，酸素イオンが SiO2 膜中を移動し，
酸素空孔のあるフィラメント領域から遠ざけられる。一方，光照射
による酸素イオンの拡散は膜中でランダムに起こり，酸素空孔との
再結合は確率的な現象であると考えられる。そのため，10nm に比
べて酸素イオンが伝導パスから遠ざけられている 20nm では再結
合が起こりにくく，LIR の発生頻度が低下すると推察される。  
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(a) 箇所 A 
 
 
(b) 箇所 B 
図 4.14 SiO2  20nm/Cu 構造の I-V 特性  
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図 4.15 セット電圧における SiO2 膜厚比較  
 
 
 
図 4.16 SiO2  20nm/Cu 構造の I-t 特性  
 
- 72 - 
 
 
図 4.17 LIR 発生頻度における SiO2 膜厚比較  
 
 
図 4.18 電流が 0.01pA まで減少する時間と初期電流の関係  
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図 4.19 初期電流とセット電圧の関係  
 
4-7.  第 4 章のまとめ  
 
C-AFM によって SiO2 /Cu 構造の試料の電気特性を評価した。
LRS にセット後に可視光を照射すると，電流が減少し光誘起リセ
ット (LIR)が起こることが分かった。この LIR は，SiO2 /Si 構造で
も見られ，光励起した酸素イオンがフィラメントを形成している酸
素空孔と再結合しフィラメントが切断されることによると考えら
れる。しかし， SiO2 /Cu 構造では LRS にセット後にこのセットと
同じ電圧掃引を繰り返すと，光を照射しても電流は減少せず LIR
が起こりにくくなった。これは，電圧掃引により更に多くの Cu イ
オンが SiO2 中の酸素空孔のサイトに拡散し，使用した LED 光の
エネルギーでは切断できない完全な Cu フィラメントが形成された
ためと考えられる。  
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第 5 章：SiO2 /Cu 構造に対する Ar スパッタの影響  
 
 第 3 章，第 4 章で述べたように，光照射による抵抗リセット (LIR)
は，酸素イオンと酸素空孔の再結合により起こると考えられる。従
って，膜中の酸素空孔を増減させることで，LIR をコントロールで
きる可能性が考えられる。そこで，本章では，SiO2 上の表面処理と
してアルゴン (Ar)スパッタを行った SiO2 /Cu 構造における I-V 特
性と光照射効果について，金属を用いない SiO2 /Si 構造と比較しな
がら記す。  
 
5-1.  Ar スパッタによる酸素空孔の導入  
 
Pt/HfO 2 /Ti 構造や Au/BiFeO 3 /Pt 構造の抵抗変化メモリにおい
て，それぞれ HfO 2 や BiFeO 3 上に Ar プラズマ処理を行うことに
より，酸化膜中に酸素空孔を導入でき，抵抗変化メモリとしての
均一性や安定性が向上することが報告されている [103] [104]。
SiO 2 においても，Ar プラズマ中の Ar+が SiO 2 に入射すると Auger
中性化によって SiO 2 中に正孔が生成する。この正孔によって，E ’
センタ (≡Si‧ )のような Si ダングリングボンドが安定化される。そ
の結果，Si-O 結合が切断されやすくなり，解離した酸素が気相中
へスパッタされることで， SiO2 膜表面では酸素が不足することが
報告さ れてい る [105][106]。そこで SiO2 /Cu 構造 (Cu 試 料 )と
SiO2 /Si 構造 (Si 試料 )について，SiO2 上に Ar プラズマ処理を行い，
酸素空孔を導入することによる LIR への影響を調べた。Ar プラズ
マ 処 理 に は Oxford 社 の 誘 導 結 合 型 プ ラ ズ マ エ ッ チ ン グ 装 置
Plasmalab-100 を用いた。条件は放電パワー 50W，圧力 45mTorr，
Ar 流量 50sccm，処理時間 20 秒である。  
 
5-2.  I-V 特性  
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図 5.1 に Cu 試料の I-V 特性を Ar プラズマ処理の有無で比較し
た結果を示す。初めの負方向への電圧掃引により，どちらも電流が
上昇し LRS にセットされている。プラズマ処理によって電流が急
増するセット電圧 (V s e t )が -6.1V から -3.9V へと約 36%低くなって
いる。次の正方向掃引では，どちらも HRS にリセットされており，
その後再び負方向掃引を行うことで，同じようにセット動作が確認
できる。  
図 5.2 に Si 試料の I-V 特性を Ar プラズマ処理の有無で比較し
た結果を示す。Si 試料では Ar プラズマ処理の有無に関わらず，正
電圧の印加による HRS へのリセットは見られない。表 5.1 に各試
料における 30 箇所の平均 V s e t とその標準偏差を示す。プラズマ処
理による V s et の変化は -12.9V から -11.8V と Cu 試料に比べて小さ
い。プラズマ処理時の物理スパッタに伴って，SiO2 膜厚が 0.3nm
減少することが分光エリプソメトリによって分かっており，僅かな
V s et のシフトはこの膜厚減少によるものと考えられる。逆に言えば，
Cu 試料における 36%もの V s e t の変化は，プラズマ処理によって
Cu フィラメントの形成が促進されたためであると考えられる。  
 
 
(a)   Ar プラズマ処理前  
図 5.1 Ar プラズマ処理前後における Cu 試料の I-V 特性  
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(b)   Ar プラズマ処理後  
図 5.1 Ar プラズマ処理前後における Cu 試料の I-V 特性 (続き )  
 
 
(a)   Ar プラズマ処理前  
図 5.2 Ar プラズマ処理前後における Si 試料の I-V 特性  
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(b)   Ar プラズマ処理後  
図 5.2 Ar プラズマ処理前後における Si 試料の I-V 特性 (続き )  
 
表 5.1 I-t 特性評価時の印加電圧  
 
 
5-3.  光照射特性  
  
LRS にセットした後，一定の定電圧下で電流をモニタしながら
光照射を行い，LIR の有無を調べた。初期電流値を 10pA に揃える
ため，表 5.1 のように各試料の V s et を参考に，印加電圧を変化させ
た。図 5.3 は，プラズマ処理を行った Cu 試料の結果である。黒色
曲線が示すように，光照射を開始した 50 秒で抵抗リセットが見ら
れた一方，赤色曲線が示すように光に応答しない振る舞いを示すも
のも見られた。各試料 30 箇所ずつ評価し，LIR の発生確率を調べ
た結果を図 5.4 に示す。Ar プラズマ処理によって Si 試料，Cu 試
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料ともに LIR が起こりにくくなり，Cu 試料では特に顕著であった。 
 
図 5.3 Ar プラズマ処理後の Cu 試料の I-t 特性  
 
 
図 5.4 Ar プラズマ処理前後の LIR 発生確率  
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5-4.  膜質分析  
  
Ar プラズマ処理に伴う試料の膜質変化の有無を調べるため， Si
基板上に SiO2  10nm を成膜した試料を用いて，赤外分光法 (FT-IR:  
fourier transform infrared spectroscopy)による薄膜分析を行った。
測定には Bruker 社の VERTEX-70v を用い，真空中における多重
反射形全反射 (ATR: attenuated total reflection)法により評価した。
図 5.5 に Ar プラズマ処理の前後で比較した FT-IR スペクトルを
示す。 3300cm - 1 付近の HO-H 伸縮振動や 3650cm - 1 付近の SiO-
H 伸縮振動の強度が Ar プラズマ処理によって増加した。これは，
プラズマ処理によって表面付近の Si-O ネットワークが切れ，Si ダ
ングリングボンドや酸素空孔が増加し，水を吸着したためと考えら
れる。Si ダングリングボンドを持つ E ’センター (≡Si‧ )が水と反応
しシラノール (Si-OH)を形成する反応は発熱反応であることから
[107]，大気中の水を取り込むことは十分考えられる。  
 
 
図 5.5  SiO2 薄膜の FT-IR スペクトル   
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5-5.  Ar プラズマ処理効果に対する考察  
  
I-V 特性，光照射特性，膜質分析結果から Ar プラズマ処理を行
った Cu 試料における V s e t の低減と LIR 発生確率の減少について
考察する。まず，Si 試料における Ar プラズマ処理効果のモデルを
図 5.6 に示す。SiO2 上に Ar プラズマ処理を行うと， 5-1 で述べた
ように酸素空孔が多く生成し，酸素イオンが気相中に出ていくこと
で表面付近では酸素イオンが不足する (図 5.6(d))。その結果，酸素
空孔のフィラメントが形成される Si 試料においては，より表面付
近の伝導パスが安定した大きな フィラメントが形成される (図
5.6(e))。SiO2 中に酸素空孔が存在すると，SiO2 バンドギャップの
間に欠陥準位が生成する [108]。これによって，伝導帯下端が押し
下げられ，電子の透過確率が上昇することで，リーク電流が増加す
る。このことは，図 5.2 が示すように Si 試料においてセット後に
電圧を 0V に戻すときの I-V 曲線において，プラズマ処理を行った
方が高電流であることからも示唆される。図 5.6(f)に示すように表
面付近で酸素空孔に対し酸素イオンが不足するため，LIR が起こり
にくくなると考えられる。酸素空孔が増加することで LIR が抑制
されることは， Zhou らの検討による HfOx において酸素比率が高
いほど LIR が起こりやすい傾向とも矛盾しない [101]。  
次に，Cu 試料における Ar プラズマ処理効果のモデルを図 5.7 に
示す。5-4.で述べたように，Ar プラズマ処理によって SiO2 表面付
近に生成する酸素空孔に水分子が吸着する (図 5.7(d))。鶴岡らは，
酸化膜中に水分子が存在すると，金属フィラメントの形成が促進さ
れることを報告している [109]。これは，水分子により金属電極の
酸化が進み，金属イオンが生じることに加え， SiO2 中に吸着した
水分やシラノール結合が分極により負に帯電することでカウンタ
ーアニオンとして働き，正電荷をもつ金属イオンが膜中に引き寄せ
られるためと考えられている。同じようなカウンターアニオンの効
果は，イオン性液体を用いた抵抗スイッチングの検討でも確認され
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ている [110]。  
一方，酸化膜のネットワーク中では，酸素空孔が高密度で存在す
ると，Cu イオンが容易に拡散できるようになることが報告されて
いる [111]。さらにシミュレーションによれば酸素空孔サイトを流
れる高電流で生じたジュール熱によって Cu の移動が加速されるこ
と [112]や，酸素空孔サイトにおける Cu の吸着エネルギーが劇的
に減少すること [113]が報告されており，プラズマ処理によってで
きた酸素空孔サイトが Cu フィラメント形成の核となった可能性が
ある。  
今回プラズマ処理は，Cu イオンの拡散が始まる SiO2 /Cu 界面で
はなく SiO2 表面に行っていることを考慮すると，図 5.8 に示すよ
うに負に帯電したシラノール結合や OH－がカウンターアニオンと
して働き，SiO2 粒子間を通る Cu イオンの拡散を促進させた効果
が大きいと考えられる。その結果，Ar プラズマ処理によって Cu 試
料で大きく V s e t が低減したと推定される。また，SiO2 中において
Cu イオンの移動が促進されると，より完全な Cu フィラメントが
形成される。その結果， 4-4.で述べたように光照射では Cu フィラ
メントが分解せず，LIR が起こりにくくなると考えられる。  
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図 5.6 Si 試料の LIR に対する Ar プラズマ処理効果のモデル  
 
図 5.7 Cu 試料の LIR に対する Ar プラズマ処理効果のモデル   
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図 5.8 Cu イオン拡散の促進モデル  
 
 
5-6.  第 5 章のまとめ  
  
 SiO2 /Si 構造および SiO2 /Cu 構造の I-V 特性，LIR に対する Ar
プラズマ処理の影響を C-AFM によって調べた。Ar プラズマ処理
を行うと，Cu 試料でセット電圧が 36%減少し，LIR が起こりに
くくなった。この理由として，Ar プラズマ処理によって SiO2 表
面に生成した酸素空孔などの欠陥に大気中の水分が吸着し負に帯
電することで，カウンターアニオンとなって Cu イオンの拡散を
加速したためと考えている。また，Cu の拡散によってより完全な
Cu フィラメントが形成されることで，光に応答しにくくなったと
考えている。  
以上の結果から，Ar プラズマへの暴露という簡単な 1 ステップ
を追加することで，メモリセルのレイアウト上で部分的に光応答
性が不要なセルを製造できるようになる可能性がある。プロセス
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の適正化により電気特性および光応答性を細かく調節できれば，
さらにアプリケーションが広がると考えられる。  
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第 6 章：SiO2 /Metal 構造に対する光の影響  
  
本章では，電極金属の依存性を調べるため，Cu 以外の金属とし
て Ni, Ti,  Al を用いた SiO2 /金属構造の I-V 特性と光照射効果につ
いて，金属を用いない SiO2 /Si 構造と比較しながら記す。  
 
6-1.  ReRAM における電極依存性  
 
抵抗変化メモリの特性は電極金属の種類に大きく左右される。
Park らは，Mo, Ru, Pt を比較し，セット電圧やリセット電圧が電
極の仕事関数に依存することを報告している [114][115]。また，中
村らは，電極 /絶縁膜界面における金属酸化物の影響を指摘し，酸
化物生成におけるギブスの自由エネルギーが低く酸化されやすい
金属の方が，抵抗スイッチングにおけるオンオフ比を高められるこ
とを報告している [116]。一方，SiO2 中へ拡散しやすい電極材料で
ある Cu や Ag については，Tappertzhofen らのサイクリックボル
タメトリ (CV)による検討で，Ag より Cu の拡散係数が高いという
結果が得られている [117]。また，Lin らは，HfO2 中への拡散が見
られる Cu や Ni を電極に用いると，TiN や Ta では見られないユ
ニポーラ型のスイッチングが起こることを示している [118]。この
ような電極金属による特性差はフィラメントの形成状態に起因し
ていると考えられ，電極金属の種類によって光照射効果も異なる可
能性が高い。そこで，SiO2 /金属構造における金属電極に Cu, Ni,  Ti,  
Al を用いたときの I-V 特性，光照射効果について，金属電極を用
いない SiO2 /Si 構造を含めて評価し，比較する。  
 
6-2.  I-V 特性  
 
全試料の I-V 特性を図 6.1 に示す。まず負電圧を印加 (1st sweep)
したところ，どの試料も電流が急激に増加し，低抵抗状態へのセッ
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トが見られた。次に正電圧掃引 (2nd sweep)を行うと，Cu，Ni 試料
では電流の減少が見られ高抵抗状態へのリセットが起こったが，Ti，
Al，Si 試料では明確なリセットが見られなかった。このリセット
の有無は，さらにその後の負電圧掃引 (3rd sweep)において， Cu，
Ni 試料でのみ電流のヒステリシスが見られていることからも明ら
かである。リセットの定量的な比較のため，リセットの度合い (R
値 )：  
R = 
V2 - Vr
V1 - Vr
 
を用いる。ここで，V1 は最初の 0V から -10V への負電圧掃引時に
1nA に達したときの電圧，V r は -10V から 0V に戻る時 1nA におけ
る電圧，V2 は正電圧印加後の負電圧掃引 (3rd sweep)で 1nA に達し
たときの電圧である。各試料の任意の 20 箇所における測定から計
算した R 値を表 6.1 に示す。Cu，Ni 試料に比べ，Ti，Al，Si 試料
では R 値が小さく，正電圧印加によるリセットがほとんど見られ
なかった。  
 
 
(a) Cu 試料   
図 6.1 I-V 特性  
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(b) Ni 試料   
 
(c)  Ti 試料  
図 6.1 I-V 特性 (続き )  
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(d) Al 試料  
 
 
(e) Si 試料  
図 6.1 I-V 特性 (続き )  
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表 6.1 各試料のセット電圧，R 値，LIR 発生確率  
  
* Cu 試料では -1V を印加して電流をモニタ  
 
6-3.  光誘起リセット  
 
全試料を低抵抗状態にセットした後，定電圧を印加して電流をモ
ニタしながら光を一定時間照射した典型的な I-t 測定結果を図 6.2
に示す。全ての試料で，黒線が示すように光照射を開始した 50 秒
で電流が急激に減少し，LIR が見られた。各試料中任意の 20 箇所
の評価から求めた LIR の発生確率を表 6.1 に示す。Ti, Al, Si 試料
では約 90%以上で光誘起リセットが見られたが，Cu 試料ではそれ
より低い 77%，Ni 試料では 37%と光誘起リセットが起こりにくい
ことが分かった。図 6.2 の赤線は，光誘起リセットが見られないと
きの I-t 測定結果の例である。  
次に，LIR が見られた箇所について，LIR 後に再び負電圧掃引を
行った結果を図 6.3 に示す。また，光照射後のリセットの度合い R ’
を表 6-1 に示す。ここで，R ’ は，  
R'  = 
V3 - Vr
V1 - Vr
 
とし，V 3 は光照射後の負電圧掃引で 1nA に達したときの電圧であ
る。電気的リセットが見られなかった Ti,  Al 試料についても，R ’は
それぞれ 52%，48%と低く，完全にリセットすることはできなかっ
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た。  
 
(a)  Cu 試料  
 
   
(b) Ni 試料  
図 6.2 I-t 特性  
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(c)  Ti 試料         
 
  
(d) Al 試料  
図 6.2 I-t 特性 (続き )  
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(e) Si 試料  
図 6.2 I-t 特性 (続き )  
 
(a) Cu 試料  
図 6.3 LIR 後の I-V 特性  
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(b) Ni 試料  
 
(c)  Ti 試料  
図 6.3 LIR 後の I-V 特性 (続き )  
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(d) Al 試料  
 
(e) Si 試料  
図 6.3 LIR 後の I-V 特性 (続き )  
 
6-4.  金属差の推定モデル  
 
以上の結果から推定した抵抗リセットに対する金属依存性のモ
デルを図 6.4 に示す。  
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6-4-1.  Ti,  Al, Si 試料の場合  
Ti , Al, Si 試料では，低抵抗状態への変化が不可逆であったこと
から， SiO2 の絶縁破壊によって酸素空孔から成るフィラメントが
形成され，電流が上昇したと考えられる。 SiO2 から生じた酸素イ
オンの陽極への移動により，陽極界面で安定な Ti-O，Al-O，Si-O
結合が形成される。Ti，Al，Si は，表 6.1 に示すように酸化物のギ
ブスの生成自由エネルギーが低く，Cu や Ni 酸化物に比べて酸化
しやすい。このため，逆バイアス電圧を印加しても酸素イオンが戻
らず酸素空孔が埋め合わせられなくなり，逆バイアス電圧を印加し
てもリセットされないと考えられる。また，安定かつ緻密な酸化層
を形成し，不働態化することで，それ以上酸素イオンが通過できな
くなる。そのため，電極金属が酸化され難くなり，SiO2 中への金属
の拡散もほとんど起こらないと推察される [119]。  
酸素空孔からなるフィラメントの場合，3-5.で述べた通り，絶縁
破壊時にジュール熱の影響で格子間に留まっていた酸素イオンが
光励起によって元の伝導パスに戻り，酸素空孔と再結合するため，
LIR が起こると推定される。R ’ が Cu や Ni に比べて低く完全にリ
セットできない理由としては， Cu や Ni より高電圧が印加される
ことによるジュール熱で酸素イオンがフィラメント領域からより
遠ざけられていること，および光照射時間が 100 秒と 3-2.や 3-3.
で行った 60 分よりはるかに短いことによって酸素イオンが完全に
戻れないためと考えられる。  
 
6-4-2.  Cu, Ni 試料の場合  
図 6.5 に示すように Ti，Al，Si に比べ Cu，Ni は SiO2 中に拡散
しやすい [120]-[125]。そのため Cu，Ni 試料では，電圧印加によっ
て Cu，Ni イオンが容易に SiO 2 中に出入りして，金属フィラメン
トが形成 /分解されることで，電圧印加による可逆的なセット /リセ
ットが可能となる。このことは，Cu, Ni 試料のセット電圧がそれ
以外の試料より低いことからも分かる。 Ti，Al，Si 試料に比べて
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LIR が起こりにくい理由は，4-4.で述べたように今回使用した白色
光では，金属フィラメントが分解しないためと考えられる。 Cu 試
料についてはすでに述べたが，Ni 試料においても膜中で Ni フィラ
メントが形成されており [126]，4-4.で述べた Cu フィラメントと同
じように，用いた光のエネルギーでは Ni フィラメントの分解は困
難と考えられる。  
一方，Cu, Ni 試料においては，SiO2 中で金属が凝集するため，
電極間で金属フィラメントが完全に繋っているわけではないこと
が確認されている [94][127]。そのため，その金属フィラメントの間
に絶縁破壊に伴う酸素空孔から成るフィラメントが存在すること
で，Ti, Al, Si 試料と同様に光誘起リセットが起こる場合があると
考えられる。  
 
 
(a) Ti, Al,  Si 試料の場合  
図 6.4 抵抗リセットに対する金属依存性のモデル  
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(b) Cu, Ni 試料の場合  
図 6.4 抵抗リセットに対する金属依存性のモデル (続き )  
 
 
図 6.5 SiO2 中への金属の拡散係数  
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6-5.  第 6 章のまとめ  
  
 C-AFM を用いて SiO2 /金属構造で逆バイアス電圧の印加または
光照射による抵抗リセットの金属元素依存性を調べた。 Cu, Ni 試
料では逆バイアス電圧の印加による抵抗リセットは見られたが，光
誘起リセットの発生確率は低いことが分かった。一方，Ti,  Al,  Si
試料では逆バイアス電圧の印加による抵抗リセットは起こらない
ものの，光誘起リセットが容易に見られた。この違いは，SiO2 中へ
の Cu や Ni イオンの高い拡散性と，使用したエネルギーの光では
切断できない金属フィラメントの形成に起因しているものと考え
られる。  
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第 7 章：結論  
 
7-1.  本研究で得られた成果  
 
 本論文では，半導体デバイスにおいてゲート絶縁膜や抵抗変化メ
モリの抵抗変化層として多用されているシリコン酸化膜 (SiO2)を
対象とし，ゲート絶縁膜の信頼性や抵抗スイッチングで重要な
SiO2 中のナノスケールの伝導パスが光照射により消失することを
初めて明らかにし，学術的意義および光センサへの応用可能性など
工業的意義を示した。  
以下に具体的に記す。  
(1)  走査型プローブ顕微鏡を用いて，擬似破壊 (SBD)により伝導パ
スを発生させたシリコン (Si)上の SiO2 に白色光を照射することで，
伝導パスを切断し，絶縁性をほぼ元の状態まで回復できることを示
した。伝導パスは，電圧印加で生成した酸素空孔により形成されて
いると考えられる。従って，光照射によって絶縁性が回復するメカ
ニズムとして，擬似破壊により伝導パス近傍に放出された酸素イオ
ンや膜中の格子間酸素が光励起によって戻り酸素空孔と再結合す
ることで，伝導パスが切れるモデルを考えている。  
(2)  抵抗変化メモリを模擬して Cu 電極上に SiO2 を成膜した
SiO2 /Cu 構造の試料 (Cu 試料 )を低抵抗状態 (LRS)にセットした。(1)
と同様に，形成された伝導パスは光照射によって消失し，元の高抵
抗状態にリセットできることを示した (LIR)。一方， (1)と異なり，
Cu 試料では低抵抗状態へのセットと同じ電圧掃引を繰り返すこと
で，光を照射しても電流が減少せず，LIR を抑制できることを示し
た。このメカニズムとして，最初の電圧掃引による LRS では，伝
導パスが Cu フィラメントに加えて酸素空孔からも形成されてお
り，この酸素空孔が光励起された酸素と再結合することで高抵抗状
態に戻る。一方，電圧掃引を繰り返すと，更に多くの Cu イオンが
SiO2 中の酸素空孔のサイトに拡散し，光のエネルギーでは切断で
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きない完全な Cu フィラメントが形成されることで，LIR が抑制さ
れると考えている。  
(3)  Cu 試料の SiO2 表面を Ar プラズマに暴露させることで，スイ
ッチング電圧を 36%低減し，LIR を抑制できることを示した。この
メカニズムとして，プラズマ処理により SiO2 表面における水分の
増加を示唆する分析結果から，プラズマ処理により生成した酸素空
孔サイトに大気中の水分が吸着し，カウンターアニオンとして電極
からの Cu イオンの拡散を加速したためと考えている。また，この
加速によってより完全な Cu フィラメントが形成されることで，光
に応答しにくくなったと考えている。  
(4) SiO2 下部電極の金属依存性を評価した結果，Ti,  Al,  p-Si 電極
ではセット後に逆バイアス電圧を印加することによる抵抗リセッ
トは起こらないものの，LIR が容易に見られた。一方，Cu, Ni 電
極では逆バイアス電圧の印加による抵抗リセットは見られたが，Ti, 
Al,  p-Si 電極に比べ LIR が起こりにくいことが分かった。この差
は，Cu や Ni イオンは残りの金属に比べ相対的に SiO2 中に拡散し
易く，光に応答しにくい金属フィラメントから成る伝導パスが形成
されているためと考えている。  
このように， SiO2 中における酸素空孔から成るナノスケールの
伝導パスは，光により分解して絶縁性が回復するのに対し， Cu の
拡散を利用した抵抗変化メモリのように SiO2 中の金属フィラメン
トから成る伝導パスは光応答性が低下することを明らかにした。ま
た，SiO2 中の酸素空孔または酸素イオンの量をコントロールする
ことで，光応答性を制御できる可能性を示した。  
 
7-2.  今後の課題と展望  
 
光を用いた伝導パスの切断による絶縁性の回復現象は，最近発見
されたものであり，未だ詳細なメカニズムは分かっていない。適切
なサンプルを用いた物理分析や in-situ TEM 観察などによって，
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酸素空孔や金属クラスタに対する光照射の影響を詳しく調べる必
要があると考えている。特に絶縁破壊箇所における酸素空孔の評価
には，EELS や陽電子消滅法などが有効と思われるが，光照射前後
で比較し議論できるような分析方法の工夫が必要である。本研究で
はプローブ顕微鏡を用いた評価であったが，透明電極を用いて実際
にナノスケールのデバイスを試作することで，光照射効果のマスデ
ータを取得することができ，統計的解析によってさらに踏み込んだ
議論ができるようになると考えている。マスデータが取れれば，電
気的な低抵抗状態へのセットと光によるリセットを併用したサイ
クル特性の検証など，LIR の信頼性に関する評価も可能になると思
われる。  
応用面では，光強度を変化させることで抵抗リセットを段階的に
行えることが分かっており，光照射は抵抗変化メモリの多値化にも
対応できるリセット方法になり得る。この多値化技術を利用し，例
えば，特定の光照射を行うことで，セルに記録された情報の復調を
するなど，電気的に記録された情報の暗号化が可能となろう。また，
ナノメートルオーダーの領域での抵抗変化を利用すれば，極めて微
細な近接場光センサを作成できる可能性もある。この他，光による
絶縁性の回復現象を利用し，Ⅲ -Ⅴ族系発光デバイスにおける絶縁
膜の信頼性を向上させる新構造や，半導体製造プロセスのプラズマ
暴露などで生じる絶縁膜への電気的なダメージを光照射によって
修復するといった応用の可能性も考えられる。今後，このような光
応答性を利用した新デバイスや，電気信号のみならず光によっても
制御可能な新メモリ，光センサなどの発展が期待される。  
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